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ABSTRACT	  	  CONTROLLING	  MANGANESE	  SPECIATION	  FOR	  OPTIMIZING	  REMOVALS	  	  	  by	   	  Joshua	  Andrew	  Collins	  	  University	  of	  New	  Hampshire,	  December,	  2014	  	  
Manganese has been a recurring seasonal issue	  at	  the	  Manchester, N.H. Water-
Works Treatment Plant. Following pre-ozonation, Mn (II) is oxidized into colloidal 
MnOx solids that are difficult to remove by their anthracite and GAC biofilters without 
additional coagulation.  
This research has investigated ways to effectively treat manganese and organic 
precursors by biofiltration without making major alterations to the existing treatment 
plant. The most promising treatment was controlling the speciation of manganese with 
the addition of hydrogen peroxide (H2O2) in conjunction with the existing ozone (O3) 
addition. Applying H2O2 immediately after ozonation appeared to convert particulate and 
colloidal manganese into its dissolved form (Mn2+). Biofiltration and/or MnOx filter 
coatings could then remove the dissolved manganese from solution. 
Visually, water dosed with a high concentration of manganese (approximately 
0.5-1.0 mg/L) would turn from clear to a brownish color after the addition of O3 and then 
return to clear if H2O2 was then added. Analyses by membrane separation followed by 
inductively coupled plasma emission spectrophotometry (ICP) have confirmed that 
O3/H2O2 treated water samples have consistently resulted in almost all manganese in 
dissolved form while O3 alone resulted in almost all manganese in particulate/colloidal 
forms.  
The O3:H2O2 mass ratio controls the kinetics of converting manganese into its 
dissolved form. A 1:1 mass ratio of O3:H2O2 quickly (< 1 minute) converted manganese 
into a dissolved form while a 2:1 O3:H2O2 mass ratio also successfully converted the 
manganese but required a longer contact time (5 minutes). An even higher mass ratio of 
4:1 O3:H2O2 did not convert the manganese into a dissolved form but rather stayed in 
particulate/colloidal forms regardless of contact time (> 2 hours). These results will be 
helpful in determining an optimal dose relationship between H2O2 and O3 such that 
dissolved manganese removals by either adsorption by available MnOx coatings or 
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1.1	  Manganese	  Overview	  	   Manganese	  is	  an	  abundant	  metal	  that	  accounts	  for	  approximately	  0.1%	  of	  the	  earth’s	  crust	  and	  naturally	  occurs	  in	  water,	  soil,	  air,	  and	  even	  food	  at	  low	  levels.	  In	  drinking	  water,	  manganese	  concentrations	  as	  low	  as	  0.02	  mg/L	  can	  discolor	  water,	  causing	  it	  to	  appear	  black,	  dark	  red,	  or	  dark	  brown.	  This	  discoloration	  can	  be	  a	  sizable	  inconvenience	  for	  consumers	  as	  manganese	  can	  stain	  laundry	  and	  plumbing	  fixtures,	  not	  to	  mention	  making	  tap	  water	  appear	  unappealing	  to	  drink.	  In	  addition	  to	  aesthetics,	  water	  with	  high	  concentrations	  of	  manganese	  (0.1	  mg/L	  or	  greater)	  can	  impart	  a	  peculiar,	  metallic	  taste	  in	  the	  water	  and	  any	  beverages	  where	  tap	  water	  is	  used	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  	   An	  important	  aspect	  of	  the	  chemistry	  of	  manganese	  is	  that	  it	  is	  a	  transition	  metal	  and	  can	  exist	  in	  more	  than	  one	  valence	  or	  oxidation	  state.	  Manganese	  can	  exist	  in	  up	  to	  seven	  different	  oxidation	  states	  in	  water,	  four	  of	  which	  are	  the	  most	  important	  for	  drinking	  water	  treatment.	  Mn(II)	  is	  the	  manganous	  ion	  Mn2+	  and	  appears	  clear	  in	  water.	  It	  is	  also	  the	  most	  stable	  form	  of	  manganese	  and	  therefore	  the	  most	  naturally	  occurring	  form	  of	  the	  metal.	  Mn(III)	  is	  typically	  a	  transitional	  state	  and	  can	  appear	  red/violet	  in	  water	  or	  as	  a	  dark	  brown/black	  solid.	  Mn(IV)	  bonds	  with	  oxygen	  to	  form	  particulate	  manganese,	  under	  ideal	  conditions	  as	  MnO2	  (s),	  and	  appears	  as	  a	  black	  solid.	  It	  is	  also	  the	  second	  most	  common	  form	  of	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manganese.	  The	  final	  oxidation	  state	  is	  Mn(VII),	  which	  forms	  the	  permanganate	  ion,	  MnO4-­‐	  and	  appears	  purple	  in	  water(Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  Mn(VII)	  is	  the	  form	  of	  manganese	  in	  potassium	  permanganate	  (KMnO4),	  which	  is	  a	  strong	  oxidizer	  and	  is	  used	  as	  an	  ingredient	  in	  cleaning	  chemicals	  (Csuros	  et	  al.,	  2002)	  and	  oxidation	  processes.	  In	  drinking	  water	  treatment,	  KMnO4	  is	  primarily	  used	  to	  control	  taste	  and	  odors,	  remove	  color,	  control	  biological	  growth	  in	  treatment	  plants,	  and	  remove	  iron	  and	  manganese	  (USEPA,	  1999).	  	  
	  
1.1.1	  Health	  Effects	  Manganese	  is	  an	  essential	  micronutrient	  for	  humans,	  required	  for	  normal	  growth	  and	  health.	  However,	  exposure	  to	  high	  levels	  can	  cause	  negative	  neurological	  effects	  such	  as	  weakness,	  anorexia,	  and	  muscle	  pain,	  referred	  to	  as	  “manganism.”	  The	  body	  can	  absorb	  manganese	  via	  both	  oral	  and	  inhalation	  routes,	  with	  the	  toxic	  effects	  of	  manganism	  more	  likely	  to	  occur	  from	  inhalation.	  In	  order	  to	  prevent	  such	  toxic	  exposures	  to	  manganese,	  the	  U.S.	  Environmental	  Protection	  Agency	  (EPA)	  has	  issued	  a	  Lifetime	  Health	  Advisory	  Value	  (HAV)	  for	  manganese	  of	  0.3	  mg/L	  for	  drinking	  water	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  	  The	  USEPA	  has	  also	  identified	  manganese	  as	  a	  contaminant	  that	  can	  cause	  both	  color	  problems	  and	  taste	  issues.	  As	  for	  more	  serious	  possible	  health	  risks	  such	  as	  possible	  carcinogenic	  effects,	  the	  USEPA	  evaluated	  the	  need	  to	  create	  a	  primary	  drinking	  water	  standard	  for	  manganese	  that	  was	  completed	  in	  2004.	  This	  study	  determined	  that	  manganese	  regulation	  would	  not	  result	  in	  a	  meaningful	  reduction	  in	  health	  risk.	  In	  their	  own	  words,	  “There	  were	  no	  studies	  found	  that	  reported	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exposure	  to	  elevated	  inorganic	  manganese	  with	  cancer	  in	  humans.	  Cancer	  studies	  in	  animals	  have	  provided	  equivocal	  results.	  Therefore,	  there	  are	  little	  data	  to	  suggest	  that	  inorganic	  manganese	  is	  carcinogenic”	  (USEPA,	  2004).	  Since	  the	  EPA	  doesn’t	  consider	  manganese	  to	  be	  a	  serious	  health	  risk,	  it	  is	  not	  currently	  regulated	  as	  a	  primary	  drinking	  water	  standard.	  Instead,	  the	  EPA	  established	  a	  Secondary	  Drinking	  Water	  Standard	  for	  the	  manganese	  setting	  a	  non-­‐mandatory	  maximum	  concentration	  of	  0.05	  mg/L.	  This	  secondary	  maximum	  contamination	  level	  (SMCL)	  is	  meant	  to	  be	  a	  guideline	  for	  drinking	  water	  treatment	  plants	  to	  adequately	  manage	  the	  aesthetic	  concerns	  associated	  with	  manganese	  as	  well	  as	  falling	  well	  within	  the	  HAV	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  	  The	  EPA	  may	  consider	  reevaluating	  the	  impact	  of	  manganese	  in	  drinking	  water	  as	  more	  research	  on	  its	  health	  effects	  is	  performed.	  For	  example,	  a	  recent	  study	  has	  suggested	  a	  link	  between	  consumption	  of	  manganese	  in	  groundwater	  and	  a	  reduction	  in	  children’s	  intelligence	  quotient	  (IQ).	  In	  this	  study,	  increased	  concentrations	  of	  manganese	  ingested	  from	  drinking	  water	  resulted	  in	  an	  increase	  of	  manganese	  in	  children’s	  hair	  and	  a	  corresponding	  lowering	  of	  their	  IQ	  (Bouchard	  et	  al.,	  2010).	  	  	  
1.1.2	  Removal	  Strategies	  The	  most	  common	  form	  of	  manganese	  in	  groundwater	  and	  selected	  surface	  waters	  under	  reducing	  conditions	  is	  dissolved	  Mn(II)	  so	  drinking	  water	  treatment	  plants	  can	  typically	  expect	  a	  substantial	  fraction	  of	  the	  manganese	  in	  their	  influent	  waters	  to	  be	  in	  that	  form.	  A	  common	  approach	  for	  removal	  is	  to	  chemically	  oxidize	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the	  dissolved	  Mn(II)	  into	  Mn(III)	  or	  Mn(IV),	  which	  form	  particulate	  or	  colloidal	  MnOx.	  Solid/liquid	  separation	  such	  as	  clarification,	  dissolved	  air	  flotation	  (DAF),	  media	  filtration,	  or	  membrane	  filtration	  will	  then	  remove	  this	  particles/colloids	  from	  the	  water	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  Common	  oxidants	  utilized	  for	  manganese	  oxidation	  include	  potassium	  KMnO4,	  chlorine	  dioxide	  (ClO2),	  and	  ozone,	  with	  ozone	  being	  discussed	  in	  the	  Literature	  Review	  chapter.	  Chlorine	  and	  oxygen	  have	  also	  been	  used	  but	  have	  been	  shown	  to	  only	  be	  effective	  when	  the	  pH	  is	  above	  9.0.	  Due	  to	  such	  high	  pH	  requirements,	  neither	  chlorine	  or	  oxygen	  is	  often	  utilized	  for	  manganese	  oxidation	  but	  chlorine	  has	  been	  shown	  to	  be	  an	  effective	  method	  of	  regenerating	  MnOx	  coated	  filter	  media	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  	  KMnO4	  is	  commonly	  utilized	  for	  the	  oxidation	  of	  Mn(II)	  because	  it	  has	  been	  shown	  to	  be	  effective	  at	  wide	  range	  of	  pH’s.	  Although	  the	  oxidation	  rate	  drastically	  increases	  as	  pH	  is	  raised,	  KMnO4	  can	  be	  utilized	  with	  pH	  as	  low	  as	  5.	  Another	  strength	  of	  KMnO4	  is	  how	  quickly	  it	  can	  react	  with	  manganese.	  Even	  at	  relatively	  low	  pH’s,	  the	  oxidation	  of	  Mn(II)	  occurs	  over	  the	  course	  of	  several	  minutes	  (Knocke	  et	  al.,	  1991).	  	  In	  addition	  to	  its	  strengths	  as	  a	  chemical	  oxidant,	  there	  are	  also	  drawbacks	  to	  KMnO4	  oxidation	  of	  Mn(II).	  One	  of	  these	  is	  the	  formation	  of	  colloidal	  manganese	  particles,	  which	  typically	  requires	  KMnO4	  oxidation	  before	  coagulation/flocculation	  so	  these	  particles	  can	  be	  settled	  out.	  Dosing	  of	  KMnO4	  must	  also	  be	  calculated	  precisely	  as	  too	  high	  a	  concentration	  can	  cause	  the	  water	  to	  turn	  pink	  (Ondeo	  Degremont,	  2002).	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  The	  chemical	  oxidant	  ClO2	  has	  similar	  strengths	  as	  KMnO4.	  It	  is	  effective	  at	  a	  wide	  pH	  range	  and	  the	  reaction	  time	  required	  for	  the	  oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II)	  are	  typically	  within	  2	  minutes.	  ClO2	  shares	  a	  weakness	  with	  KMnO4	  in	  that	  it	  also	  produces	  colloidal	  manganese	  particles,	  similarly	  restricting	  its	  addition	  to	  being	  before	  coagulation/flocculation	  (Knocke	  et	  al.,	  1991).	  There	  is	  also	  a	  significant	  demand	  by	  natural	  organic	  matter	  (NOM)	  for	  ClO2	  such	  that	  a	  proper	  dosage	  must	  take	  that	  into	  account.	  The	  addition	  of	  ClO2	  has	  also	  resulted	  in	  the	  formation	  of	  disinfection	  byproducts	  (DBPs)	  (Ondeo	  degremont,	  2002).	  	  Another	  approach	  relies	  on	  biological	  oxidation,	  facilitated	  by	  manganese	  oxidizing	  microorganisms	  that	  reside	  on	  a	  granular	  medium	  such	  as	  sand	  or	  granular	  activated	  carbon	  (GAC).	  This	  oxidized	  manganese	  is	  then	  either	  removed	  by	  backwashing	  the	  media	  or	  precipitated	  or	  sorbed	  on	  the	  media	  as	  an	  MnOx	  (s)	  coating	  that	  can	  then	  adsorb	  further	  dissolved	  Mn(II),	  enhancing	  removals	  by	  catalyzing	  surface	  oxidation.	  	  MnOx	  coatings	  can	  also	  be	  formed	  on	  media	  by	  physiochemical	  means	  as	  well	  to	  facilitate	  sorption	  and	  catalytic	  surface	  oxidation.	  This	  approach	  will	  be	  discussed	  further	  in	  the	  Literature	  Review.	  An	  additional	  alternative	  method	  that	  doesn’t	  actually	  involve	  manganese	  removal	  is	  sequestration.	  Through	  the	  use	  of	  a	  sequestering	  agent	  such	  as	  a	  polyphosphate	  or	  silicate,	  the	  oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II)	  can	  be	  prevented	  so	  no	  particles	  or	  colloids	  will	  reach	  the	  consumer	  and	  caused	  the	  aesthetic	  issues	  previously	  mentioned.	  Since	  no	  manganese	  is	  actually	  removed,	  this	  approach	  can	  only	  be	  used	  when	  relatively	  low	  levels	  of	  manganese	  are	  in	  the	  water.	  The	  key	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concern	  with	  this	  solution	  is	  keeping	  the	  dissolved	  Mn(II)	  from	  being	  oxidized	  by	  chlorine	  residuals	  and	  waters	  with	  high	  hardness	  (Tobiason,	  2012)	  	  
1.2	  Orthophosphate	  Role	  in	  Biofiltration	  Microorganisms	  require	  phosphorous,	  as	  well	  as	  carbon	  and	  nitrogen,	  to	  grow	  and	  survive.	  Most	  aquatic	  microbes	  require	  these	  three	  elements	  in	  a	  stoichiometric	  ratio	  of	  106:16:1	  carbon:nitrogen:phosphorous	  (Redfield,	  1934).	  If	  one	  element	  is	  below	  this	  ratio	  relative	  to	  the	  concentrations	  of	  the	  other	  two,	  it	  will	  be	  the	  limiting	  nutrient	  and	  further	  microbial	  growth	  will	  be	  prevented	  unless	  more	  is	  added.	  In	  the	  case	  of	  biofiltration,	  specifically	  regarding	  manganese-­‐oxidizing	  microbes,	  supplemental	  phosphorous	  might	  increase	  manganese	  removals	  by	  stimulating	  increased	  bioactivity	  should	  it	  be	  the	  limiting	  nutrient	  in	  the	  water.	  	  	  	  	  	  
1.3	  Overview	  of	  Manchester	  Drinking	  Water	  Treatment	  Plant	  Issues	  At	  the	  Manchester, N.H. Water Works Treatment Plant, manganese has been a 
recurring seasonal issue. Water is taken from Lake Massabesic and undergoes rapid 
mixing, followed by alum coagulation / flocculation and sedimentation before being 
ozonated. During ozonation, dissolved Mn (II) is oxidized into colloidal MnOx solids that 
are difficult to remove by the subsequent liquid-solid separation process of their 
treatment train, anthracite and GAC. The only other step before distribution is residual 
chloramination, which doesn’t remove or sequester the colloidal manganese.  
 Under normal operating conditions, manganese levels are well below the SMCL 
of 0.05 mg/L. The concentration of dissolved Mn(II) in the water being ozonated is 
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typically at or below 0.02 mg/L, which is a low enough concentration for ozone to be 
largely unable to oxidize it into particulate or colloidal forms (Gregory et al, 2001). The 
problem typically arises in the summer months where higher manganese concentrations 
are taken up for the lake. These higher concentrations could possibly be from the uptake 
of water from the bottom of the lake, as there hasn’t been a manganese issue since recent 
change to take up water from a higher elevation in Lake Massabesic. Nevertheless, the 
Manchester Water Treatment Plant is interested in exploring treatment options to enhance 
manganese removals from their treatment facility.  	  
	  
1.4	  Research	  Goals	  The	  primary	  goal	  of	  this	  research	  is	  to	  provide	  possible	  solutions	  to	  high	  levels	  of	  particulate	  and	  colloidal	  manganese	  passing	  through	  the	  Manchester	  Treatment	  Plant	  and	  entering	  their	  distribution	  system	  without	  making	  significant	  alterations	  to	  the	  existing	  treatment	  train.	  To	  accomplish	  this,	  the	  effect	  that	  ozonation	  would	  have	  on	  manganese	  speciation	  in	  Manchester’s	  water	  was	  studied	  in	  detail.	  Since	  the	  natural	  manganese	  concentrations	  for	  Manchester’s	  water	  are	  low	  enough	  that	  ozone	  wouldn’t	  be	  able	  to	  oxidize,	  supplemental	  dissolved	  Mn(II)	  allowed	  a	  better	  understanding	  of	  what	  manganese	  speciation	  would	  be	  like	  during	  a	  severe	  manganese	  event.	  In	  addition,	  several	  different	  pre-­‐oxidation	  schemes	  including	  UV,	  UV	  /peroxide,	  and	  ozone	  /	  peroxide	  were	  evaluated	  and	  compared	  to	  ozonation	  in	  terms	  of	  how	  they	  would	  affect	  dissolved	  Mn(II).	  Of	  particular	  interest	  was	  the	  effect	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2.1	  Manganese	  Removal	  	   There	  are	  many	  methods	  available	  for	  the	  treatment	  of	  manganese	  and	  selecting	  the	  appropriate	  method	  largely	  depends	  on	  the	  form	  it	  is	  in.	  The	  different	  forms	  include	  a	  reduced,	  dissolved	  Mn(II)	  or	  oxidized	  particulate/colloidal	  Mn(IV)	  or	  Mn(III).	  Manganese	  is	  classified	  as	  dissolved,	  particulate,	  or	  colloidal	  based	  on	  size	  and	  it	  is	  possible	  to	  determine	  the	  concentration	  of	  each	  form	  of	  manganese	  present	  in	  a	  water	  sample	  by	  passing	  the	  water	  through	  a	  series	  of	  filers.	  Only	  colloidal	  and	  dissolved	  manganese	  can	  pass	  through	  a	  0.2μm	  filter	  while	  particulate	  manganese	  is	  filtered	  out.	  Subsequent	  filtration	  through	  a	  30,000	  MW	  ultrafilter	  will	  separate	  the	  colloidal	  and	  dissolved	  forms	  as	  only	  dissolved	  manganese	  can	  pass	  through	  (Carlson	  et	  al.,	  1999).	  Possible	  treatments	  for	  particulate/colloidal	  manganese	  include	  particle	  destabilization	  by	  coagulation/flocculation,	  followed	  by	  removal	  via	  clarification,	  microfiltration	  (MF),	  or	  ultrafiltration	  (UF).	  Dissolved	  manganese	  can	  be	  treated	  by	  chemical	  oxidation	  to	  form	  particulate/colloidal	  MnOx	  and	  removed	  the	  same	  way.	  	  Other	  methods	  to	  remove	  dissolved	  manganese	  include	  biological	  oxidation	  as	  well	  as	  sorption	  and	  catalytic	  oxidation	  by	  granular	  media	  with	  MnOx(s).	  Additionally,	  in	  waters	  with	  high	  dissolved	  organic	  carbon	  (DOC)	  concentrations	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and	  relatively	  high	  pH	  values	  (pH	  6.5	  and	  above)	  manganese	  can	  complex	  with	  organic	  matter.	  Elimination	  of	  organic	  matter	  by	  treatment	  processes	  such	  as	  enhanced	  coagulation,	  granular	  activated	  carbon,	  powdered	  activated	  carbon,	  or	  ion	  exchange	  is	  then	  necessary	  for	  effective	  manganese	  removal	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  In	  this	  chapter,	  we	  will	  explore	  several	  treatment	  methods	  for	  drinking	  water	  and	  the	  effect	  that	  each	  method	  has	  on	  dissolved	  Mn(II)	  to	  aid	  in	  removal.	  	  
2.1.1	  Ultraviolet	  Light	  	   Ultraviolet	  (UV)	  light	  is	  a	  popular	  method	  for	  the	  disinfection	  of	  drinking	  water,	  partly	  because	  it	  produces	  no	  disinfection	  byproducts	  (DBPs)	  and	  is	  very	  effective	  at	  killing	  microorganisms	  such	  as	  viruses	  (Qualls	  et	  al.,	  1982).	  With	  a	  practical	  germicidal	  wavelength	  of	  200-­‐300	  nm,	  UV	  light	  damages	  the	  nucleic	  acid	  in	  living	  cells,	  inhibiting	  their	  replication	  (USEPA,	  2006).	  Since	  manganese	  is	  not	  a	  living	  organism	  but	  rather	  a	  metal,	  there	  has	  been	  no	  evidence	  of	  UV	  disinfection	  effectively	  removing	  manganese	  from	  drinking	  water.	  	  	   Looking	  beyond	  disinfection,	  UV	  light	  is	  capable	  of	  breaking	  down	  chemical	  compounds	  in	  a	  process	  known	  as	  photolysis.	  If	  a	  molecule	  has	  a	  high	  absorbance	  for	  light	  at	  a	  certain	  wavelength,	  a	  large	  dose	  of	  light	  at	  that	  wavelength	  has	  the	  potential	  to	  cause	  a	  photochemical	  reaction.	  While	  UV	  doses	  for	  disinfection	  are	  typically	  around	  20-­‐40	  mJ/cm2,	  photolysis	  involves	  substantially	  higher	  UV	  doses	  around	  1,000-­‐10,000	  mJ/cm2.	  	  Manganese	  compounds	  such	  as	  permanganate	  have	  a	  high	  absorbance	  at	  254	  nm,	  suggesting	  the	  potential	  for	  subsequent	  photochemical	  reactions	  when	  exposed	  to	  UV	  light	  (Lee	  et	  al.,	  1987).	  Dissolved	  Mn(II)	  on	  the	  other	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hand	  does	  not	  absorb	  light	  at	  254	  nm,	  suggesting	  that	  UV	  light	  alone,	  even	  at	  high	  dosages,	  will	  not	  cause	  a	  photochemical	  reaction	  to	  manganese	  at	  that	  valence	  state	  (Naidu	  et	  al.,	  2006)	  	  
2.1.2	  Ozone	  	   Ozone	  (O3)	  acts	  as	  a	  strong	  chemical	  oxidant	  and	  is	  utilized	  at	  many	  water	  treatment	  plants	  for	  manganese	  removal.	  The	  O3	  must	  be	  produced	  on-­‐site	  due	  to	  its	  highly	  reactive	  and	  unstable	  nature,	  causing	  it	  to	  break	  down	  quickly.	  This	  On-­‐site	  production	  necessitates	  safety	  measures	  be	  taken	  to	  minimize	  operator	  exposure	  and	  that	  gases	  produced	  during	  O3	  generation	  be	  treated	  before	  being	  released	  into	  the	  atmosphere.	  The	  formation	  of	  O3	  requires	  air	  or	  oxygen	  gas	  be	  exposed	  to	  a	  corona	  discharge	  field,	  converting	  the	  oxygen	  into	  O3	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  	   There	  are	  many	  pathways	  in	  which	  O3	  reacts	  with	  dissolved	  molecular	  species	  but	  molecular	  O3	  and	  hydroxyl	  radicals	  (*OH)	  are	  the	  most	  important	  oxidative	  species	  in	  drinking	  water	  treatment.	  In	  waters	  of	  low	  pH	  and	  reduced	  alkalinity,	  hydroxyl	  radicals	  are	  more	  prevalent	  while	  O3	  is	  more	  prevalent	  in	  higher	  alkalinity	  water.	  	  The	  inorganic	  bicarbonate	  and	  carbonate	  ions	  neutralize	  the	  effectiveness	  of	  hydroxyl	  radicals	  for	  oxidation	  so	  O3	  is	  the	  principle	  source	  of	  oxidative	  power.	  	  	   Although	  hydroxyl	  radicals	  are	  an	  important	  oxidative	  species,	  it	  is	  believed	  that	  they	  are	  fairly	  ineffective	  at	  oxidizing	  dissolved	  Mn(II)	  in	  water	  and	  that	  molecular	  O3	  	  is	  what	  actually	  oxidizes	  Mn(II)	  during	  ozonation.	  The	  stoichiometric	  requirement	  for	  dissolved	  Mn(II)	  oxidation	  by	  O3	  is	  0.87	  mg	  O3	  per	  mg	  Mn(II)	  but	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the	  actual	  dosage	  is	  often	  very	  different	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  Factors	  such	  as	  alkalinity	  and	  the	  concentration	  of	  dissolved	  organic	  carbon	  (DOC)	  in	  the	  water	  can	  have	  a	  sizeable	  impact	  on	  what	  the	  target	  dose	  of	  O3	  should	  be	  (Langlais	  et	  al.,	  1991).	  	  Since	  hydroxyl	  radicals	  are	  the	  more	  prevalent	  form	  of	  ozone	  in	  lower	  alkalinity	  waters,	  there	  will	  be	  proportionately	  fewer	  O3	  molecules	  per	  mg	  O3	  dosed.	  DOC	  will	  also	  compete	  with	  the	  oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II)	  for	  O3	  so	  the	  presence	  of	  DOC	  can	  substantially	  increase	  the	  water’s	  O3	  demand	  (Giannissis	  et	  al.,	  1985).	  Due	  to	  these	  factors,	  water	  that	  has	  a	  high	  concentration	  of	  DOC	  and	  low	  alkalinity	  can	  require	  ozone	  dosages	  multiple	  times	  greater	  than	  the	  stoichiometric	  demand.	  Once	  water	  is	  sufficiently	  ozonated,	  the	  oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II)	  by	  O3	  can	  occur	  in	  less	  than	  a	  minute	  to	  several	  minutes	  of	  reaction	  time,	  with	  higher	  concentrations	  of	  Mn(II)	  and	  O3	  resulting	  in	  faster	  kinetics.	  	  	  Oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II)	  by	  O3	  results	  in	  the	  formation	  of	  particulate	  and	  colloidal	  MnOx(s).	  The	  difference	  between	  the	  two	  forms	  is	  size,	  where	  colloidal	  MnOx(s)	  can	  pass	  through	  a	  0.2	  μm	  filter	  but	  not	  through	  a	  30,000	  MW	  ultrafilter	  and	  particulate	  is	  anything	  larger.	  Both	  particulate	  and	  colloidal	  manganese	  can	  then	  be	  removed	  by	  flocculation	  and	  sedimentation	  or	  filtration	  (AWWA	  Research	  Foundation,	  2006).	  An	  issue	  with	  colloidal	  MnOx(s)	  solids	  is	  that	  their	  small	  size,	  coupled	  with	  a	  negative	  charge	  from	  the	  pH	  of	  most	  treatment	  facilities,	  makes	  them	  difficult	  to	  filter	  out	  of	  water	  with	  a	  standard	  mono-­‐	  or	  dual-­‐layer	  media	  filter.	  	  Since	  coagulation/flocculation	  and	  clarification	  are	  done	  prior	  to	  ozonation	  in	  order	  to	  lower	  the	  water’s	  O3	  demand	  by	  removing	  DOC,	  they	  are	  unable	  to	  be	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utilized	  for	  removal	  of	  these	  newly	  formed	  colloidal	  solids.	  	  A	  treatment	  plant	  must	  then	  either	  utilize	  a	  more	  strenuous	  filtration	  method	  such	  as	  UF	  or	  seek	  an	  alternate	  method	  to	  prevent	  manganese	  from	  entering	  the	  distribution	  system.	  The	  addition	  of	  a	  polymer	  or	  polyaluminum	  chloride	  as	  a	  coagulant	  downstream	  of	  ozonation	  to	  destabilize	  and	  aggregate	  these	  colloidal	  solids	  has	  been	  utilized	  at	  many	  treatment	  facilities,	  for	  example	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  	  	  
2.1.3	  Hydrogen	  Peroxide	  Hydrogen	  peroxide	  (H2O2)	  has	  the	  ability	  to	  serve	  as	  both	  an	  oxidizing	  and	  a	  reducing	  agent	  in	  water	  based	  on	  the	  oxidation	  state	  of	  oxygen	  being	  -­‐1.	  When	  H2O2	  acts	  as	  an	  oxidizer,	  the	  oxygen	  is	  reduced	  to	  H2O	  and	  when	  it	  acts	  as	  a	  reducer,	  the	  oxygen	  is	  oxidized	  to	  O2.	  H2O2	  is	  beginning	  to	  be	  used	  in	  conjunction	  with	  either	  UV	  light	  or	  O3	  in	  water	  treatment	  as	  an	  advanced	  oxidation	  process	  (AOP).	  AOPs	  are	  chemical	  treatments	  designed	  to	  generate	  hydroxyl	  radicals	  in	  large	  enough	  quantity	  to	  affect	  water	  purification	  (Glaze	  et	  al.,	  1987).	  These	  AOPs	  and	  their	  role	  in	  manganese	  removal	  will	  be	  discussed	  in	  the	  following	  sections	  but	  H2O2	  alone	  has	  not	  been	  shown	  to	  be	  effective	  for	  the	  oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II)	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  	  Evidence	  has	  shown	  that	  H2O2	  has	  the	  potential	  to	  reduce	  insoluble	  Mn(III)	  into	  dissolved	  Mn(II)	  (Jacobsen	  et	  al.	  1998).	  The	  stoichiometric	  equation	  for	  this	  reaction	  is	  shown	  in	  equation	  2.1.	  	  	  Mn(III)	  +	  H2O2	  à	  (MnO2+	  +	  2H+)	  à	  Mn2+	  +	  HO2	  +	  H+	   	   	  	  	  	  [2.1]	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This	  reaction	  follows	  second	  order	  kinetics	  and	  its	  rate	  constant	  k(Mn(III)	  +	  H2O2)	  as	  a	  function	  of	  pH	  in	  perchloric	  acid	  solutions	  at	  25oC	  was	  determined	  by	  Jacobsen	  et	  al.	  and	  is	  shown	  in	  Table	  2.1.	  At	  lower	  pH’s,	  the	  reaction	  rate	  is	  dependent	  on	  the	  initial	  concentration	  of	  ozone.	  For	  higher	  pH’s,	  the	  reaction	  rate	  between	  Mn(III)	  and	  H2O2	  was	  independent	  of	  initial	  ozone	  dose	  and	  closely	  followed	  first	  order	  kinetics.	  The	  available	  literature	  gives	  the	  k	  value	  for	  this	  reaction	  up	  to	  pH	  5.2,	  the	  kinetics	  at	  higher	  pH	  values	  are	  not	  as	  clearly	  understood.	  	  
Table	  2.1	  k(Mn(III)	  +	  H2O2)	  as	  a	  Function	  of	  pH	  pH	   k(Mn(III)	  +	  H2O2)	  x	  10-­‐4	  M-­‐1	  s-­‐1	  0	   0.25	  1.0	   .28	  2.0	   0.3	  2.9	   4.8	  3.2	   4.5	  3.4	   5.5	  3.85	   6.7	  4.85	   8.4	  5.2	  	   11.0	  	  The	  dramatic	  increase	  of	  the	  rate	  constant	  at	  higher	  pH’s	  was	  attributed	  to	  a	  shift	  in	  the	  Mn(III)	  hydrolysis	  from	  Mn(OH)+	  to	  Mn(OH)2+	  by	  Jacobsen	  et	  al.,	  where	  Mn(OH)2+	  reacts	  much	  faster	  with	  H2O2.	  	  
	  
2.1.4	  Ultraviolet	  Light	  and	  Hydrogen	  Peroxide	  When	  H2O2	  is	  irradiated	  by	  UV	  light,	  the	  molecule	  is	  cleaved	  and	  hydroxyl	  radicals	  are	  formed	  in	  the	  reaction	  shown	  in	  equation	  2.2.	  This	  process	  is	  considered	  to	  be	  an	  AOP	  and	  is	  commonly	  used	  in	  the	  treatment	  of	  organic	  micro	  pollutants	  such	  as	  natural	  organic	  matter	  (NOM).	  Its	  principle	  advantage	  is	  that	  the	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photolytic	  capabilities	  of	  UV	  light	  and	  the	  powerful	  oxidative	  capabilities	  of	  the	  hydroxyl	  radicals	  can	  operate	  simultaneously	  (Glaze	  et	  al.,	  1987).	  	  	   H2O2	  à	  2	  *OH	   	   	   	   	   	   	   	   	  	  	  	  [2.2]	  	  As	  previously	  mentioned	  in	  section	  2.1.2,	  hydroxyl	  radicals	  are	  considered	  to	  be	  fairly	  ineffective	  at	  oxidizing	  dissolved	  Mn(II)	  in	  water	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  With	  photolysis	  also	  little	  to	  no	  effect	  on	  dissolved	  Mn(II)	  (Naidu	  et	  al.,	  2006)	  ,	  this	  AOP	  is	  not	  considered	  to	  be	  an	  effective	  method	  for	  its	  treatment.	  	  
2.1.5	  Ozone	  and	  Hydrogen	  Peroxide	  The	  combination	  of	  O3	  and	  H2O2	  is	  utilized	  as	  an	  AOP	  to	  increase	  the	  hydroxyl	  radical	  concentration	  and	  referred	  to	  as	  peroxone.	  While	  hydroxyl	  radicals	  can	  form	  naturally	  from	  O3	  alone,	  both	  the	  rate	  of	  formation	  and	  their	  concentration	  is	  drastically	  increased	  by	  the	  addition	  of	  H2O2	  to	  1.0	  mole	  hydroxyl	  radical	  per	  mole	  O3	  (Staehelin	  et	  al.,	  1982).	  Low	  alkalinity	  waters	  can	  further	  enhance	  hydroxyl	  radical	  formation	  as	  more	  of	  the	  O3	  dosed	  is	  converted	  to	  *OH	  while	  high	  DOC	  concentrations	  can	  present	  a	  competitive	  O3	  demand	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  As	  with	  the	  combination	  of	  UV	  light	  and	  H2O2,	  the	  advantage	  of	  peroxone	  is	  that	  the	  direct	  oxidation	  of	  compounds	  by	  O3	  and	  hydroxyl	  radicals	  occurs	  simultaneously	  (Staehelin	  et	  al.,	  1982).	  	  For	  peroxone	  treatment,	  H2O2	  is	  added	  before	  ozonation	  of	  the	  water.	  The	  increased	  rate	  of	  hydroxyl	  radical	  formation	  by	  H2O2	  greatly	  increases	  O3	  decomposition	  so	  any	  ozone	  residual	  is	  short	  lived.	  Due	  to	  hydroxyl	  radicals	  having	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2.1.6	  Biofiltration	  Although	  not	  as	  common	  as	  physical-­‐chemical	  methods,	  several	  water	  treatment	  plants	  make	  use	  of	  biological	  activity	  within	  filters	  to	  treat	  manganese.	  This	  practice	  is	  based	  on	  the	  ability	  of	  certain	  microorganisms	  to	  oxidize	  dissolved	  Mn(II)	  to	  insoluble	  Mn(III)	  and	  Mn(IV).	  According	  to	  the	  Water	  Research	  Foundation’s	  2013	  Guidance	  for	  the	  Treatment	  of	  Manganese,	  these	  microbes	  include	  certain	  algae,	  yeast,	  and	  fungi.	  In	  addition,	  several	  species	  of	  bacteria	  that	  include	  Pseudomonas	  putida,	  a	  variety	  of	  the	  Leptothrix	  species,	  Siderocapsa,	  
Siderocystis,	  Metallogenium,	  and	  the	  Crenothrix	  species	  have	  also	  been	  shown	  to	  promote	  Mn(II)	  oxidation.	  Research	  has	  even	  shown	  that	  the	  dormant	  spores	  of	  several	  Bacillus	  species	  can	  oxidize	  Mn(II)	  (Francis	  et	  al.,	  2002).	  	  	  There	  are	  several	  pathways	  for	  manganese	  removal	  in	  biological	  treatment	  (Mouchet,	  1992).	  Enzymes,	  either	  within	  or	  external	  to	  the	  cell	  structure	  can	  cause	  removal	  of	  manganese.	  Research	  has	  shown	  that	  the	  enzyme	  responsible	  for	  Mn(II)	  oxidation	  for	  all	  the	  different	  strains	  and	  species	  of	  bacteria	  are	  multicopper	  oxidase	  type	  enzymes	  (Tebo	  et	  al.,	  2004).	  In	  addition,	  an	  accumulation	  of	  MnOx(s)	  on	  the	  filter	  media	  from	  the	  oxidation	  of	  Mn(II)	  can	  remove	  further	  Mn(II)	  by	  adsorption.	  	  This	  MnOx(s)	  coating	  has	  a	  negative	  surface	  charge	  and	  will	  adsorb	  positively	  charged	  Mn(II)	  particles	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  Equation	  2.8	  demonstrates	  the	  reaction	  that	  occurs	  as	  Mn(II)	  is	  removed	  from	  the	  water.	  The	  MnOx(s)	  coating	  has	  a	  finite	  adsorption	  capacity	  and	  a	  regenerate,	  such	  as	  HOCl,	  is	  added	  to	  oxidize	  the	  sorbed	  Mn(II)	  into	  MnO2,	  as	  shown	  in	  equation	  2.9.	  This	  process	  has	  the	  effect	  of	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forming	  more	  oxide	  coating	  on	  the	  media	  and	  creating	  new	  sorption	  sites	  for	  Mn(II)	  (Knocke	  et	  al.,	  1991).	  	  	  Mn2+	  +	  MnO2(s)	  à	  MnO2(s)*Mn2+	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  [2.8]	  MnO2(s)*Mn2+	  +	  HOCl	  +	  H2O	  à	  2MnO2(s)	  +	  Cl-­‐	  +	  3H+	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  [2.9]	  	   Without	  a	  regenerate,	  studies	  have	  suggested	  a	  synergistic	  relationship	  between	  MnOx(s)	  and	  biological	  oxidation	  of	  Mn(II).	  Bacteria	  have	  been	  identified	  that	  will	  readily	  oxidize	  Mn(II)	  that	  is	  adsorbed	  to	  MnOx(s)	  but	  is	  unable	  to	  oxidize	  Mn(II)	  that	  isn’t	  (Erlich,	  1964).	  This	  process	  results	  in	  additional	  formation	  of	  MnOx(s),	  leading	  to	  additional	  sorption	  of	  Mn(II).	  These	  reactions	  have	  been	  shown	  to	  readily	  occur	  between	  pH	  5.4	  and	  7.9,	  well	  within	  the	  normal	  operating	  pH	  of	  the	  filters	  in	  most	  drinking	  water	  treatment	  plants	  (Bromfield	  et	  al.,	  1976).	  	  	  	  Key	  factors	  for	  effective	  biofiltration	  include	  pH,	  temperature,	  and	  the	  presence	  of	  ammonia-­‐nitrogen	  or	  nitrite.	  Although	  still	  possible	  at	  lower	  pH’s	  such	  as	  pH	  6,	  a	  pH	  of	  approximately	  7.5	  appears	  optimal	  for	  bacterial	  species	  such	  as	  
Leptothrix	  discophera	  (Zhang	  et	  al.,	  2002).	  Temperature	  plays	  a	  critical	  role	  in	  the	  amount	  of	  time	  required	  for	  microbes	  to	  grow	  and	  acclimate	  sufficiently	  for	  effective	  Mn(II)	  oxidation.	  With	  colder	  temperatures,	  such	  10oC,	  the	  acclimation	  period	  can	  be	  so	  long	  as	  to	  not	  be	  a	  reasonable	  option	  for	  manganese	  removal.	  The	  presence	  of	  inorganics	  such	  as	  ammonia-­‐nitrogen	  and	  nitrite	  can	  inhibit	  biological	  activity	  enough	  to	  reduce	  the	  effectiveness	  of	  manganese	  removal	  by	  approximately	  half	  (Vandenabeele	  et	  al.,	  1995).	  Methods	  for	  the	  removal	  of	  these	  inorganics	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include	  nitrifying	  bacteria	  such	  as	  Nitrosomonas	  europaea	  and	  Nitrobacter	  
winogradskyi.	  	  	  









METHODS	  AND	  MATERIALS	  
	  
3.1	  Overall	  Approach	  The	  primary	  goal	  of	  this	  research	  was	  to	  determine	  manganese	  treatment	  options	  for	  the	  Manchester	  Water-­‐Works	  Drinking	  Water	  Treatment	  Plant.	  	  To	  accomplish	  this	  goal,	  this	  thesis	  was	  conducted	  in	  five	  phases;	  an	  alum	  coagulation	  bench	  scale	  study,	  a	  UV	  and	  UV	  /	  peroxide	  bench	  scale	  study,	  an	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide	  bench	  scale	  study,	  computer	  simulations	  on	  the	  interactions	  of	  manganese	  and	  orthophosphate,	  and	  a	  pilot-­‐scale	  biofiltration	  study.	  	  This	  approach	  allowed	  for	  an	  evolution	  of	  thought	  based	  on	  experimental	  results	  and	  ongoing	  literature	  review.	  	  
3.2	  Influence	  of	  Alum	  Coagulation	  on	  Orthophosphate	  Removals	  Bench	  scale	  experimentation	  focused	  on	  examining	  the	  extent	  that	  alum	  was	  able	  to	  remove	  orthophosphate	  in	  Manchester’s	  influent	  water.	  The	  selected	  variables	  were	  alum	  dose	  and	  pH	  and	  each	  variable	  was	  evaluated	  at	  four	  levels,	  as	  can	  be	  seen	  in	  Table	  3.1.	  The	  alum	  doses	  and	  pH	  levels	  were	  both	  selected	  to	  represent	  common	  values	  found	  in	  drinking	  water	  treatment	  (Crittenden	  et	  al.,	  2005).	  A	  full	  factorial	  experimental	  design	  was	  then	  used	  to	  quantify	  the	  influence	  of	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each	  variable.	  Duplicates	  of	  two	  randomly	  selected	  alum	  doses	  at	  each	  pH	  were	  also	  assessed	  to	  determine	  experimental	  condition	  variability.	  	  
	  
Table	  3.1	  Alum	  Bench	  Scale	  Experimental	  Variables	  Variable	   Level	  1	   Level	  2	   Level	  3	   Level	  4	  Alum	  Dose	   20	  mg/L	   50	  mg/L	   80	  mg/L	   120	  mg/L	  pH	  	   5	   6	   7	   8	  	  
	  
3.2.1	  Bench	  Scale	  Apparatus	  All	  bench	  scale	  tests	  were	  done	  using	  a	  Phipps-­‐Bird	  jar	  tester.	  As	  shown	  in	  Figure	  3.1,	  there	  were	  6	  paddles	  so	  6	  samples	  could	  be	  run	  simultaneously.	  Identical	  2	  liter	  square	  plastic	  containers	  were	  filled	  with	  sample	  and	  placed	  under	  the	  paddles	  to	  mix	  the	  solutions	  at	  300	  RPM	  and	  then	  30	  RPM.	  The	  speed	  of	  stirring	  was	  controlled	  by	  inputting	  the	  desired	  speed	  in	  revolutions	  per	  minute	  (RPM)	  into	  the	  jar	  tester’s	  control	  panel.	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Figure	  3.1	  Jar	  Tester	  Apparatus	  	  	  
	  
3.2.2	  Alum	  coagulation	  Experimental	  Procedure	  In	  order	  to	  best	  obtain	  results	  that	  would	  be	  relevant	  to	  the	  Manchester	  Treatment	  Plant,	  the	  experiment	  were	  performed	  using	  their	  raw	  influent	  water	  from	  Lake	  Massabesic.	  This	  raw	  water	  had	  a	  relatively	  low	  alkalinity	  of	  8	  mg/L	  CaCO3,	  which	  would	  make	  reliable	  pH	  adjustment	  difficult.	  Sodium	  bicarbonate	  (NaHCO3)	  was	  then	  added	  at	  a	  concentration	  of	  60	  mg/L	  CaCO3	  to	  increase	  alkalinity	  and	  ensure	  a	  more	  stable	  pH.	  With	  every	  1	  mg/L	  of	  alum	  consuming	  0.5	  mg/L	  of	  alkalinity,	  this	  supplemental	  dose	  of	  CaCO3	  would	  be	  enough	  for	  all	  the	  selected	  alum	  doses	  (Crittenden	  et	  al.,	  2005).	  Phosphoric	  acid	  (H3PO4)	  was	  then	  added	  to	  the	  water	  to	  give	  a	  concentration	  of	  2	  mg/L	  PO4-­‐P,	  a	  high	  enough	  concentration	  to	  demonstrate	  any	  effect	  the	  alum	  would	  have.	  The	  water	  was	  then	  divided	  into	  four	  8	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L	  portions	  for	  each	  portion	  to	  be	  adjusted	  to	  one	  of	  the	  desired	  pH	  values	  with	  sodium	  hydroxide	  (NaOH)	  and	  hydrochloric	  acid	  (HCl).	  	  Due	  to	  time	  constraints	  from	  using	  one	  pH	  probe;	  complete	  randomization	  where	  randomized	  alum	  dosages	  and	  randomized	  pH	  values	  could	  be	  assessed	  at	  the	  same	  time	  was	  not	  possible.	  Instead,	  each	  pH	  was	  analyzed	  separately	  at	  all	  four	  possible	  alum	  doses.	  For	  each	  pH,	  two	  randomly	  selected	  alum	  doses	  were	  done	  in	  duplicate,	  and	  after	  investigating	  all	  alum	  dosages	  at	  one	  pH,	  a	  different	  pH	  was	  then	  investigated.	  This	  resulted	  in	  a	  reduction	  in	  time	  required	  by	  allowing	  the	  jar	  testing	  for	  all	  alum	  dosages	  at	  one	  pH	  to	  be	  performed	  while	  pH	  adjusting	  another	  water	  sample.	  	  Once	  a	  water	  sample	  was	  adjusted	  to	  the	  desired	  pH,	  1	  L	  was	  then	  poured	  into	  each	  of	  the	  six	  plastic	  containers,	  which	  were	  then	  placed	  on	  the	  jar	  tester.	  Each	  container	  was	  then	  dosed	  with	  alum	  at	  one	  of	  the	  four	  concentrations	  and	  stirred	  at	  300	  RPM	  for	  30	  seconds.	  After	  such	  time,	  the	  speed	  was	  reduced	  to	  30	  RPM	  for	  10	  minutes	  before	  stopping	  the	  stirring	  and	  allowing	  the	  solutions	  to	  settle	  for	  30	  minutes.	  	  Syringes	  were	  then	  used	  to	  carefully	  draw	  up	  water	  samples	  without	  disturbing	  any	  floc	  that	  formed	  and	  filtered	  through	  0.45	  μm	  filters	  for	  PO4	  analysis.	  Additional	  sample	  was	  also	  filtered	  through	  0.7	  μm	  GF/F	  filters	  for	  DOC	  and	  UV254	  analysis	  of	  organic	  precursors.	  The	  pH	  of	  each	  sample	  was	  then	  recorded	  to	  monitor	  any	  changes	  during	  the	  experiment.	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3.3	  Influence	  of	  UV	  and	  UV	  /	  Peroxide	  on	  Manganese	  Speciation	  Bench	  scale	  experimentation	  focused	  on	  determining	  what	  effect	  exposure	  to	  UV	  light	  would	  have	  on	  manganese	  speciation	  in	  water.	  The	  combination	  of	  UV	  with	  H2O2	  was	  also	  investigated	  due	  to	  its	  popularity	  as	  an	  advanced	  oxidation	  process	  (AOP).	  The	  selected	  variables	  were	  UV	  dose	  and	  pH.	  UV	  dose	  was	  investigated	  at	  four	  levels	  and	  pH	  at	  three	  levels,	  as	  can	  be	  seen	  in	  Table	  3.2.	  A	  full	  factorial	  experimental	  design	  was	  then	  used	  to	  quantify	  the	  influence	  of	  each	  variable.	  	  
Table	  3.2	  UV	  and	  UV	  /	  H2O2	  Bench	  Scale	  Experimental	  Variables	  Variable	   Level	  1	   Level	  2	   Level	  3	   Level	  4	  pH	   6	   7	   8	   -­‐	  UV	  Dose	   0	  mJ/cm2	   40	  mJ/cm2	   270	  mJ/cm2	   500	  mJ/cm2	  	  
	  
3.3.1	  Bench	  Scale	  UV	  Apparatus	  All	  bench	  scale	  tests	  were	  done	  using	  a	  low	  pressure	  high	  output	  (LPHO)	  UV	  collimated	  beam	  apparatus	  shown	  in	  Figure	  3.2.	  500	  mL	  samples	  were	  placed	  directly	  under	  the	  beam	  for	  exposure	  to	  UV	  light	  as	  shown	  in	  Figure	  3.3.	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Figure	  3.2	  UV	  Collimated	  Beam	  Apparatus	  	  	  
	  




3.3.2	  UV	  and	  UV	  /	  Peroxide	  Experimental	  Procedure	  The	  first	  step	  of	  this	  experiment	  was	  determining	  the	  length	  of	  time	  each	  water	  sample	  would	  have	  to	  be	  exposed	  to	  UV	  light	  in	  order	  to	  achieve	  the	  desired	  dosages.	  To	  accomplish	  this,	  a	  UV	  radiometer	  was	  used	  to	  measure	  the	  intensity	  of	  UV	  light	  in	  0.5	  cm	  increments	  along	  the	  x	  and	  y	  axis	  of	  the	  surface	  the	  samples	  would	  be	  on.	  These	  values	  were	  then	  Inputted	  into	  a	  spreadsheet	  designed	  by	  Jim	  Bolton	  of	  Bolton	  Photosciences	  Inc.	  along	  with	  the	  petri	  dish	  diameter,	  solution	  volume,	  distance	  from	  the	  UV	  lamp	  to	  the	  top	  of	  the	  water	  surface,	  and	  adsorption	  coefficient,	  the	  Bolton	  spreadsheet	  would	  then	  determine	  the	  length	  of	  exposure	  time	  required	  to	  attain	  the	  desired	  dosages	  of	  UV	  light	  (Bolton	  et	  al.,	  2003).	  In	  order	  to	  best	  simulate	  Manchester	  utilizing	  UV	  instead	  of	  ozone	  in	  their	  treatment	  train,	  the	  water	  used	  for	  this	  experiment	  was	  taken	  from	  the	  treatment	  plant	  immediately	  before	  being	  ozonated	  in	  a	  20-­‐liter	  carboy.	  The	  water	  was	  then	  separated	  into	  2L	  portions	  before	  being	  dosed	  with	  approximately	  1	  mg/L	  of	  manganese	  in	  the	  form	  of	  manganese	  sulfate	  monohydrate	  (MnSO4*H2O)	  and	  mixed	  overnight.	  This	  concentration	  of	  manganese	  was	  selected	  to	  be	  large	  enough	  that	  any	  effect	  that	  UV	  or	  UV	  /	  H2O2	  would	  have	  on	  manganese	  fractionation	  would	  be	  detectable.	  The	  samples	  were	  then	  adjusted	  to	  one	  of	  the	  desired	  pH	  variables.	  	  The	  pH-­‐adjusted	  samples	  were	  then	  split	  into	  500	  mL	  portions	  in	  nitric	  washed	  glass	  beakers.	  Nitric	  washed	  stir	  bars	  of	  equal	  size	  were	  then	  added	  to	  each	  beaker	  before	  being	  placed	  on	  top	  of	  a	  stir	  plate	  sitting	  directly	  under	  the	  UV	  beam.	  The	  samples	  were	  then	  gently	  stirred	  and	  exposed	  to	  UV	  light	  for	  the	  length	  of	  time	  required	  to	  achieve	  the	  desired	  UV	  dosages.	  For	  the	  UV	  /	  H2O2	  samples,	  11	  mg/L	  of	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H2O2	  was	  added	  to	  the	  stirring	  sample	  immediately	  before	  exposure	  to	  UV	  light	  began.	  This	  concentration	  of	  H2O2	  was	  chosen	  as	  it	  is	  an	  example	  of	  the	  higher	  end	  of	  the	  range	  typically	  used	  in	  full-­‐scale	  treatment	  plants.	  Afterward,	  each	  sample	  was	  put	  in	  a	  20oC	  constant	  temperature	  room	  and	  attached	  to	  a	  pH	  stat,	  which	  would	  keep	  the	  sample	  at	  its	  desired	  pH	  for	  30	  minutes.	  Due	  to	  Manchester’s	  previously	  mentioned	  low	  alkalinity,	  pH	  fluctuation	  was	  a	  concern	  so	  the	  pH	  stat	  was	  utilized	  to	  ensure	  that	  the	  pH	  would	  remain	  constant	  at	  the	  selected	  levels	  while	  waiting	  to	  be	  filtered.	  A	  portion	  of	  each	  sample	  was	  then	  filtered	  with	  a	  0.7	  μm	  GF/F	  filter	  for	  UV254	  absorbance	  measurements	  and	  DOC.	  The	  rest	  was	  filtered	  through	  a	  30,000	  MW	  ultrafilter	  pressurized	  with	  nitrogen	  gas	  for	  analysis	  of	  dissolved	  manganese	  by	  Inductively	  coupled	  plasma	  atomic	  emission	  spectroscopy	  (ICP-­‐AES).	  The	  analytical	  methods	  for	  manganese	  are	  discussed	  in	  Section	  3.10.	  	  	  	  	  	  	  	  
3.4	  Influence	  of	  Ozone	  and	  Ozone	  /	  Peroxide	  on	  Manganese	  Speciation	  Bench	  scale	  experimentation	  focused	  on	  determining	  what	  effect	  exposure	  to	  ozone	  would	  have	  on	  manganese	  speciation	  in	  water.	  The	  selected	  variables	  were	  ozone	  dose	  and	  pH.	  Ozone	  dose	  was	  investigated	  at	  four	  levels	  and	  pH	  at	  three	  levels,	  as	  can	  be	  seen	  in	  Table	  3.3.	  The	  selected	  ozone	  dosages	  were	  selected	  to	  encompass	  Manchester’s	  ozone	  dose	  range	  of	  1.2-­‐1.7	  mg/L.	  The	  pH	  levels	  were	  selected	  to	  encompass	  Manchester’s	  typical	  filter	  influent	  pH	  of	  6-­‐7	  and	  to	  evaluate	  if	  a	  higher	  pH	  would	  have	  a	  different	  effect	  on	  manganese	  fractionation.	  A	  full	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factorial	  experimental	  design	  was	  then	  used	  to	  quantify	  the	  influence	  of	  each	  variable.	  
Table	  3.3	  O3	  Bench	  Scale	  Experimental	  Variables	  Variable	   Level	  1	   Level	  2	   Level	  3	   Level	  4	  pH	   6	   7	   8	   -­‐	  O3	  Dose	   0	  mg/L	   1.0	  mg/L	   1.5	  mg/L	   2.0	  mg/L	  	  Additional	  bench	  scale	  experimentation	  investigated	  the	  effect	  that	  ozone	  combined	  with	  H2O2	  would	  have	  on	  manganese	  speciation.	  For	  these	  experiments,	  H2O2	  was	  investigated	  at	  four	  levels	  while	  pH	  was	  investigated	  at	  three	  levels,	  as	  can	  be	  seen	  in	  Table	  3.4.	  The	  ozone	  dose	  was	  kept	  constant	  at	  2	  mg/L	  for	  the	  level	  2	  and	  level	  3	  H2O2	  doses	  while	  level	  1	  and	  4	  were	  treated	  with	  ozone	  doses	  of	  1.0,	  1.5,	  and	  2.0	  mg/L.	  Levels	  1	  and	  4	  of	  H2O2	  dose	  were	  also	  performed	  at	  all	  three	  pH	  levels	  while	  Levels	  2	  and	  3	  were	  only	  performed	  at	  pH	  6.	  
Table	  3.4	  O3	  /	  H2O2	  Bench	  Scale	  Experimental	  Variables	  Variable	   Level	  1	   Level	  2	   Level	  3	   Level	  4	  pH	   6	   7	   8	   -­‐	  H2O2	  Dose	   0	  mg/L	   0.5	  mg/L	   1.0	  mg/L	   2.0	  mg/L	  
	  
3.4.1	  Ozone	  Bench	  Scale	  Apparatus	  	   Ozonation	  for	  all	  experiments	  was	  done	  with	  a	  batch	  ozonator,	  pictured	  in	  Figure	  3.4.	  Ozone	  was	  bubbled	  into	  a	  flask	  of	  chilled,	  distilled	  water,	  shown	  in	  Figure	  3.5,	  until	  it	  was	  saturated.	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Figure	  3.4	  Batch	  Ozonator	  	  	  	  
	  
Figure	  3.5	  Ozone	  Bubbled	  in	  Distilled	  Water	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3.4.2	  Ozone	  and	  Ozone	  /	  Peroxide	  Experimental	  Procedures	  The	  first	  step	  of	  these	  experiments	  was	  to	  determine	  the	  concentration	  of	  ozone	  in	  fully	  saturated	  water.	  Distilled	  water	  was	  chilled	  in	  a	  refrigerator	  and	  1	  L	  was	  bubbled	  with	  ozone	  where	  the	  ozonator	  was	  set	  to	  100%	  and	  ultra	  high	  purity	  (UHP)	  oxygen	  was	  fed	  into	  the	  machine	  at	  10	  psi	  and	  4	  lpm.	  At	  set	  intervals	  the	  UV	  absorbance	  of	  the	  water	  was	  measured	  at	  260	  nm.	  At	  saturation,	  the	  concentration	  of	  ozone	  was	  found	  to	  be	  5.44	  mg/L.	  	  	  	  	  In	  order	  to	  best	  simulate	  conditions	  at	  the	  Manchester	  Treatment	  Plant,	  the	  water	  used	  for	  this	  experiment	  was	  taken	  from	  the	  treatment	  plant	  immediately	  before	  being	  ozonated	  in	  a	  20-­‐gliter	  carboy.	  The	  water	  was	  then	  separated	  into	  a	  12	  L	  portion	  and	  dosed	  with	  approximately	  0.9	  mg/L	  as	  manganese	  in	  the	  form	  of	  manganese	  sulfate	  monohydrate	  (MnSO4*H2O)	  and	  mixed	  overnight.	  The	  water	  was	  then	  separated	  into	  a	  1	  L	  portion	  and	  to	  a	  pH	  of	  6.0.	  	  The	  pH-­‐adjusted	  water	  was	  then	  subdivided	  into	  three	  smaller	  samples.	  A	  liter	  of	  chilled	  distilled	  water	  was	  then	  ozonated	  to	  saturation	  and	  portioned	  into	  each	  of	  the	  three	  samples	  to	  give	  a	  1	  mg/L,	  1.5	  mg/L	  or	  2.0	  mg/L	  dose	  of	  ozone.	  The	  volumes	  of	  ozonated	  water	  and	  pH-­‐adjusted	  water	  to	  give	  these	  ozone	  dosages	  are	  detailed	  in	  Table	  3.5.	  
Table	  3.5	  Ozone	  Dosages	  Ozone	  Dose	   Adjusted	  Water	   Ozonated	  Water	  1.0	  mg/L	   286	  mL	   64	  mL	  1.5	  mg/L	   253	  mL	   97	  mL	  2.0	  mg/L	   222	  mL	   128	  mL	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The	  ozone	  was	  then	  allowed	  to	  mix	  in	  before	  the	  samples	  were	  processed.	  A	  portion	  of	  each	  sample	  was	  then	  filtered	  with	  a	  0.7	  μm	  GF/F	  filter	  for	  UV254	  absorbance	  measurements	  and	  DOC.	  The	  rest	  was	  filtered	  through	  a	  30,000	  MW	  ultrafilter	  pressurized	  with	  nitrogen	  gas	  for	  analysis	  of	  dissolved	  manganese	  by	  ICP-­‐AES.	  For	  full	  characterization	  of	  manganese	  speciation,	  vacuum	  filtration	  of	  the	  samples	  through	  a	  0.22	  μm	  filter	  enabled	  the	  analysis	  of	  colloidal	  manganese.	  This	  process	  was	  repeated	  for	  pH	  7.0	  and	  8.0.	  For	  the	  ozone	  /	  H2O2	  samples,	  the	  dosages	  of	  H2O2	  detailed	  in	  Table	  3.4	  were	  added	  to	  the	  stirring	  samples	  immediately	  after	  ozonated	  water	  was	  added.	  	  
	  
3.5	  Influence	  of	  Ozone	  and	  Ozone	  /	  Peroxide	  on	  Biodegradable	  
Dissolved	  Organic	  Carbon	  	   The	  effect	  that	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide	  treatments	  might	  have	  on	  the	  biodegradable	  dissolved	  organic	  carbon	  (BDOC)	  available	  in	  Manchester’s	  water	  was	  assessed	  with	  bench	  scale	  experimentation.	  The	  only	  variable	  was	  whether	  the	  water	  was	  treated	  by	  ozone	  alone,	  ozone	  /	  peroxide,	  or	  no	  treatment	  at	  all.	  All	  variables	  were	  assessed	  in	  duplicate.	  	  Each	  sample	  was	  allowed	  to	  come	  to	  room	  temperature	  (20±1°	  C)	  prior	  to	  application.	  The	  pH	  of	  each	  sample	  was	  measured	  and	  adjusted,	  as	  necessary,	  to	  fall	  inside	  the	  range	  6.0-­‐9.0.	  	  Approximately	  150g	  of	  rinsed	  sand	  was	  weighed	  out	  and	  added	  to	  a	  chromic	  washed	  1L	  amber	  jar,	  one	  per	  sample.	  The	  sand	  was	  then	  rinsed	  with	  a	  small	  volume	  of	  sample	  water	  and	  decanted	  off.	  Five	  hundred	  mL	  of	  sample	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water	  was	  measured	  and	  added	  to	  each	  reactor.	  The	  reactor	  was	  then	  swirled	  and	  sampled	  for	  DOC	  and	  UV	  absorbance.	  	  A	  glucose/	  glutamic	  acid	  control	  solution	  was	  prepared	  and	  analyzed	  along	  with	  all	  other	  samples	  to	  verify	  biodegradation.	  A	  4	  mg/l	  –	  C	  stock	  solution	  was	  prepared	  by	  adding	  104	  mg	  glucose	  (C6H12O6H2O)	  and	  104	  mg	  glutamic	  acid	  (C5H9NO4)	  to	  200	  ml	  of	  Milli-­‐Q	  water.	  5ml	  of	  this	  stock	  solution	  was	  added	  to	  500ml	  of	  stilled	  water.	  This	  was	  added	  to	  a	  reactor	  with	  150g	  of	  acclimated	  sand	  and	  analyzed	  in	  the	  same	  way	  as	  the	  other	  samples.	  	  The	  reactor	  vessels	  were	  incubated	  in	  the	  dark	  at	  20°C	  on	  a	  shaker	  table	  running	  at	  ~150RPM	  for	  7	  days	  to	  complete	  analysis.	  DOC	  and	  UV254	  samples	  were	  taken	  from	  each	  vessel	  at	  intermediate	  times	  during	  analysis,	  most	  typically	  on	  days	  1,2,5,6,	  &	  7	  for	  kinetic	  study.	  Since	  UV254	  absorbance	  is	  considered	  a	  surrogate	  for	  measuring	  organic	  carbon	  concentrations,	  the	  purpose	  of	  analyzing	  UV254	  in	  addition	  to	  DOC	  was	  to	  act	  as	  a	  check	  to	  confirm	  the	  DOC	  results.	  At	  each	  sample	  time	  vessels	  were	  removed	  from	  shaker	  table	  and	  ~40	  ml	  removed	  using	  a	  syringe.	  BDOC	  and	  UV	  absorbance	  was	  measured	  according	  to	  SOPs.	  Any	  samples	  not	  analyzed	  immediately	  were	  preserved	  by	  acidifying	  to	  pH<2	  with	  2	  drops	  of	  H3PO4	  and	  stored	  at	  4°C.	  	  The	  BDOC	  at	  final	  time	  was	  calculated	  using	  equation	  3.1	  and	  the	  %BDOC	  at	  any	  time	  was	  given	  by	  equation	  3.2	  	  BDOC,	  mg	  C/L	  	  =	  DOCINTITAL	  -­‐	  DOCFINAL	   	   	   	   	  	  	  [3.1]	  %BDOC	  =	  [(DOCINITIAL-­‐DOCFINAL)	  /	  DOCINITIAL]	  *	  100	   	   	  	  	  [3.2]	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3.5.1	  BDOC	  Experimental	  Procedure	  	   Acclimated	  sand	  was	  vigorously	  wet-­‐washed	  in	  a	  bucket	  of	  water	  and	  the	  supernatant	  was	  decanted	  off.	  This	  was	  process	  was	  repeated	  until	  the	  decanted	  water	  was	  clear.	  The	  sand	  was	  then	  bioacclimated	  with	  untreated	  Lake	  Massabesic	  water	  for	  at	  least	  4	  weeks	  and	  the	  water	  was	  refreshed	  every	  two	  weeks	  after.	  The	  water	  was	  recirculated	  in	  an	  up-­‐flow	  mode	  to	  ensure	  full	  penetration	  of	  the	  sand	  bed.	  	   Before	  the	  acclimated	  sand	  was	  utilized	  for	  experimentation,	  200	  g	  per	  sample	  to	  be	  analyzed	  (1,400	  g	  total)	  was	  removed	  from	  the	  columns	  and	  transferred	  to	  a	  plastic	  pan.	  The	  sand	  was	  then	  washed	  with	  distilled	  water	  by	  gently	  swirling	  and	  decanting.	  This	  washing	  process	  was	  repeated	  until	  the	  supernatant	  water	  had	  a	  UV254	  absorbance	  of	  less	  than	  0.02.	  The	  acclimated	  sand	  was	  then	  homogenized	  to	  eliminate	  biomass	  selectivity	  in	  separate	  reactors.	  	  
	  
3.6	  Assessing	  Interactions	  of	  Manganese	  and	  Orthophosphate	  by	  
Equilibrium	  Chemistry	  	   In	  order	  to	  determine	  possible	  interactions	  between	  manganese	  and	  orthophosphate	  in	  Manchester’s	  water,	  a	  series	  of	  simulations	  were	  run	  using	  Visual	  Minteq	  computer	  software	  (version	  3.0	  by	  J.	  Gustafsson	  at	  KTH,	  Sweden,	  2010).	  The	  input	  parameters	  are	  detailed	  in	  Table	  3.6	  and	  the	  only	  variables	  that	  were	  varied	  were	  pH	  and	  the	  concentration	  of	  oxygen.	  The	  pH	  values	  were	  chosen	  to	  be	  the	  same	  as	  those	  used	  in	  the	  UV	  and	  ozone	  batch	  experiments.	  The	  Mn(II)	  concentration	  was	  selected	  as	  a	  high	  but	  realistic	  concentration	  a	  treatment	  plant	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might	  encounter,	  while	  the	  PO43-­‐	  concentration	  was	  chosen	  as	  a	  high	  concentration	  of	  phosphorus	  in	  the	  water.	  The	  SO42-­‐	  concentration	  was	  kept	  low	  to	  minimize	  its	  interference	  with	  any	  phosphate	  reactions	  and	  the	  specific	  value	  represents	  the	  concentration	  of	  sulfate	  added	  if	  MnSO4*H2O	  was	  used	  to	  reach	  the	  desired	  manganese	  concentration	  in	  the	  water.	  The	  O2	  levels	  were	  selected	  to	  demonstrate	  an	  anaerobic	  environment,	  an	  environment	  with	  small	  concentration	  of	  O2,	  and	  the	  same	  concentration	  of	  O2	  in	  equilibrium	  with	  the	  atmosphere.	  The	  alkalinity	  level	  was	  designed	  to	  be	  close	  to,	  but	  on	  the	  higher	  end	  of	  Manchester’s	  alkalinity.	  Oversaturated	  solids	  were	  allowed	  to	  precipitate	  to	  determine	  if	  manganese	  and	  orthophosphate	  would	  interact	  with	  each	  other	  and	  precipitate	  out	  of	  solution.	  
Table	  3.6	  Input	  Parameter	  for	  Visual	  Minteq	  Parameter	   Value	  pH	   6,	  7,	  8	  Mn2+	   0.5	  mg/L	  SO42-­‐	   0.874	  mg/L	  PO43-­‐	   1.0	  mg/L	  O2	  (g)	   0	  atm,	  0.01	  atm,	  0.21	  atm	  Alkalinity	   20	  mg/L	  CaCO3	  	  
	  
3.7	  Assessing	  Manganese	  Removals	  in	  Pilot	  Scale	  Biofilter	  Columns	  	   Pilot	  scale	  experimentation	  focused	  on	  the	  capabilities	  of	  different	  media	  types	  and	  biological	  activity	  to	  remove	  manganese	  from	  water	  treated	  with	  ozone	  or	  ozone	  /	  peroxide.	  The	  media	  types	  investigated	  were	  GAC	  from	  Manchester’s	  own	  filters,	  which	  was	  known	  to	  be	  biologically	  active	  (R.	  Horner-­‐Richardson,	  2014),	  and	  a	  catalytic	  Manganese	  dioxide	  (MnO2)	  coated	  media	  known	  as	  Omni-­‐SORBTM	  (Omni)	  from	  Severn	  Trent.	  The	  selected	  variables	  and	  their	  levels	  are	  shown	  in	  Table	  3.7.	  A	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full	  factorial	  experimental	  design	  was	  then	  used	  to	  quantify	  the	  influence	  of	  each	  variable.	  
	  
	  
Table	  3.7	  Biofilter	  Pilot	  Scale	  Experimental	  Variables	  Variable	   Level	  1	   Level	  2	   Level	  3	  Media	  Type	   Omni	   GAC	   Omni	  +	  GAC	  Water	  Treatment	   Ozone	   Ozone	  /	  Peroxide	   -­‐	  	  
	  
3.7.1	  	  Pilot	  Scale	  Apparatus	  	   A	  total	  of	  six	  glass	  columns	  of	  identical	  size	  and	  shape	  were	  used	  for	  the	  experiment.	  The	  columns	  were	  labeled	  1-­‐6	  and	  filled	  with	  differing	  media	  types	  based	  on	  their	  number.	  For	  the	  dual-­‐layer	  media,	  6	  inches	  of	  GAC	  was	  placed	  on	  top	  of	  3	  inches	  on	  Omni.	  To	  determine	  the	  effectiveness	  that	  each	  individual	  media	  layer	  in	  the	  dual-­‐layer	  column	  had	  at	  removing	  manganese,	  the	  GAC-­‐only	  columns	  contained	  6	  inches	  of	  GAC	  and	  the	  Omni-­‐only	  columns	  contained	  3	  inches	  of	  Omni.	  Column	  dimensions	  and	  media	  volumes	  are	  detailed	  in	  Table	  3.8.	  	  	  
Table	  3.8	  Biofilter	  Pilot	  Scale	  Column	  Dimensions	  and	  Media	  Volumes	  Column	  Radius	   1.25	  cm	  Column	  Height	   23	  cm	  Total	  Column	  Volume	   115	  mL	  Omni	  Volume	   38	  mL	  GAC	  Volume	   76	  mL	  	  	   	  The	  effective	  size	  (ES)	  for	  the	  GAC	  was	  0.93	  mm	  (Horner-­‐Richardson,	  2014)	  and	  the	  ES	  for	  the	  Omni	  was	  0.30	  mm.	  With	  the	  column	  diameter	  over	  25	  times	  larger	  than	  the	  GAC	  ES	  and	  even	  larger	  than	  the	  Omni	  ES,	  no	  hydraulic	  issues	  with	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filtration	  of	  either	  media	  were	  expected.	  Columns	  1-­‐3	  received	  water	  treated	  with	  ozone	  /	  peroxide	  while	  columns	  4-­‐6	  received	  water	  treated	  by	  ozone.	  The	  media	  type	  and	  water	  treatment	  in	  each	  column	  is	  detailed	  in	  Table	  3.9.	  	  	  
Table	  3.9	  Biofilter	  Column	  Number	  Designations	  Column	  Number	   Media	  Type	   Water	  Treatment	  1	   GAC	  +	  Omni	   Ozone	  /	  Peroxide	  2	   GAC	   Ozone	  /	  Peroxide	  3	   Omni	   Ozone	  /	  Peroxide	  4	   GAC	  +	  Omni	   Ozone	  5	   GAC	   Ozone	  6	   Omni	   Ozone	  	  	  Both	  treatments	  were	  ozonated	  in	  2	  L	  batches,	  utilizing	  the	  same	  ozonator	  as	  the	  ozone	  batch	  experiments.	  These	  batches	  were	  poured	  into	  separate	  3-­‐gallon	  containers,	  which	  were	  fed	  into	  the	  columns	  at	  a	  rate	  of	  2	  mL/min.	  In	  order	  to	  have	  a	  greater	  flow	  rate	  through	  the	  columns,	  Manchester’s	  ozonated	  water	  was	  also	  fed	  into	  the	  columns	  at	  flow	  rate	  of	  10	  mL/min.	  These	  two	  water	  sources	  were	  joined	  with	  Y-­‐connectors	  before	  flowing	  into	  the	  columns,	  for	  a	  total	  flow	  of	  12	  mL/min.	  The	  empty	  bed	  contact	  time	  (EBCT)	  of	  the	  GAC	  +	  Omni	  columns	  was	  9.5	  minutes.	  The	  EBCT	  of	  the	  GAC	  columns	  was	  6.33	  minutes,	  which	  was	  the	  same	  EBCT	  as	  the	  GAC	  portion	  of	  the	  dual-­‐layer	  media	  columns.	  The	  EBCT	  of	  the	  Omni	  Columns	  was	  3.17	  minutes,	  which	  was	  the	  same	  EBCT	  as	  the	  Omni	  portion	  of	  the	  dual-­‐layer	  media	  columns.	  Figures	  3.6-­‐3.8	  showcase	  the	  pilot	  scale	  columns	  and	  their	  water	  sources	  previously	  described.	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Figure	  3.7	  Biofilter	  pilot	  (1)	  “GAC	  +	  Omni”	  +	  O3/H2O2	  column	  (2)	  “GAC”	  +	  
O3/H2O2	  column	  (3)	  “Omni	  +	  O3/H2O2	  column	  (4)	  “GAC	  +	  Omni”	  +	  O3	  column	  




Figure	  3.8	  Influent	  waters	  for	  biofilter	  pilot	  columns:	  O3/H2O2	  (front	  left),	  O3	  
Source	  (front	  right),	  and	  Manchester	  ozonated	  source	  (back	  middle)	  	  
	  	  
3.7.2	  Experimental	  Procedure	  	   Manchester	  pre-­‐ozonated	  water	  was	  dosed	  with	  4.8	  mg/L	  of	  manganese	  in	  the	  form	  of	  MnSO4*H2O	  and	  allowed	  to	  mix	  overnight.	  A	  high	  concentration	  of	  manganese	  was	  selected	  because	  it	  would	  later	  be	  diluted	  with	  Manchester’s	  ozonated	  water	  before	  entering	  the	  columns.	  In	  portions	  of	  1500	  mL	  at	  a	  time,	  this	  water	  was	  dosed	  with	  1.35	  mg/L	  of	  ozone	  by	  mixing	  in	  500	  mL	  of	  distilled	  water	  saturated	  with	  ozone.	  This	  ozone	  dose	  for	  chosen	  because	  it	  was	  both	  within	  Manchester’s	  ozone	  dose	  range	  and	  enabled	  all	  500	  mL	  of	  distilled	  water	  to	  be	  used	  at	  once	  to	  create	  2	  L	  of	  treated	  water	  per	  batch.	  For	  water	  to	  be	  treated	  with	  ozone	  /	  peroxide,	  1.2	  mL	  of	  0.3%	  H2O2	  was	  then	  added	  to	  give	  a	  concentration	  of	  2	  mg/L.	  Similar	  to	  the	  batch	  experiments,	  H2O2	  was	  added	  after	  ozonation	  in	  order	  to	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convert	  the	  manganese	  to	  its	  dissolved	  form.	  The	  solutions	  were	  then	  allowed	  to	  stir	  for	  15	  minutes	  before	  being	  poured	  into	  3-­‐gallon	  containers.	  	  	   	  Once	  8	  L	  of	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide	  treated	  water	  were	  collected,	  peristaltic	  pumps	  were	  switched	  on	  and	  the	  water	  was	  taken	  up.	  At	  the	  same	  time,	  peristaltic	  pumps	  began	  drawing	  Manchester	  water	  up	  such	  that	  it	  could	  be	  combined	  with	  the	  treated	  water	  and	  the	  manganese	  concentration	  diluted	  to	  approximately	  0.9	  mg/L	  before	  entering	  the	  columns.	  Additional	  ozonations	  were	  continuously	  performed	  to	  maintain	  adequate	  levels	  of	  treated	  water	  in	  the	  3-­‐gallon	  containers.	  	  	  	  	  	  	  	   The	  columns	  were	  operated	  for	  73	  hours	  and	  samples	  were	  collected	  on	  nine	  separate	  occasions.	  For	  every	  sampling	  event,	  water	  was	  collected	  for	  TOC,	  particulate	  manganese,	  dissolved	  manganese,	  and	  UV254	  absorbance.	  Selected	  sampling	  events	  also	  collected	  samples	  to	  analyze	  DOC	  and	  pH.	  Once	  it	  was	  confirmed	  that	  there	  was	  no	  significant	  different	  between	  DOC	  and	  TOC	  values,	  only	  TOC	  samples	  were	  taken.	  A	  complete	  list	  of	  the	  sampling	  events	  and	  the	  times	  they	  were	  performed	  is	  detailed	  in	  Table	  3.10.	  





3.8	  Assessing	  the	  Influence	  of	  pH	  on	  Manganese	  Leaching	  From	  of	  Omni-­‐
SORBTM	  	  	   Bench	  Scale	  Experimentation	  focused	  on	  determining	  what	  effect	  different	  pH’s	  would	  have	  on	  the	  concentration	  of	  dissolved	  Mn(II)	  that	  might	  enter	  solution	  off	  of	  Omni-­‐SORBTM.	  The	  concentration	  of	  Omni-­‐SORBTM	  was	  kept	  constant	  at	  250	  mg/L	  and	  the	  selected	  variable	  was	  pH,	  which	  was	  investigated	  at	  four	  levels	  and	  is	  detailed	  in	  Table	  3.11.	  The	  levels	  of	  pH	  were	  selected	  to	  reflect	  both	  the	  native	  pH	  of	  Manchester’s	  filter	  influent	  and	  higher	  values	  within	  the	  manufacturers	  recommended	  operating	  range	  for	  the	  media.	  The	  Omni-­‐SORBTM	  used	  was	  from	  the	  same	  batch	  of	  washed	  media	  utilized	  in	  the	  pilot	  scale	  experiment	  in	  Section	  3.7.	  	  	  
Table	  3.11	  Omni-­‐SORBTM	  Bench	  Scale	  Experimental	  Variables	  Variable	   Level	  1	   Level	  2	   Level	  3	   Level	  4	  pH	   6	   6.5	   7	   7.5	  	  
3.8.1	  Omni-­‐SORBTM	  Bench	  Scale	  Experimental	  Procedure	  	   1	  L	  of	  reserve	  osmosis	  (RO)	  water	  was	  added	  to	  a	  2	  L	  nitric	  washed	  beaker.	  	  A	  pH	  stat	  was	  then	  utilized	  to	  adjust	  the	  pH	  of	  the	  water	  to	  6.0	  before	  250	  mg	  of	  Omni-­‐SORBTM	  was	  then	  added.	  The	  solution	  was	  then	  stirred	  with	  a	  mixer	  at	  a	  rate	  sufficient	  to	  keep	  the	  media	  suspended	  in	  the	  water.	  After	  30	  minutes	  of	  stirring,	  a	  water	  sample	  was	  collected	  for	  ICP	  analysis	  of	  particulate	  and	  dissolved	  manganese.	  	  	   The	  pH	  stat	  was	  then	  used	  to	  adjust	  the	  pH	  to	  6.5	  and	  the	  solution	  was	  allowed	  to	  mix	  for	  an	  additional	  30	  minutes	  before	  another	  sample	  was	  collected.	  The	  same	  process	  was	  then	  repeated	  for	  pH	  7	  and	  7.5.	  All	  samples	  were	  then	  either	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digested	  with	  hot	  nitric	  acid	  or	  filtered	  through	  a	  30,000	  MW	  ultrafilter	  before	  being	  analyzed	  by	  ICP-­‐AES.	  The	  concentration	  of	  manganese	  in	  the	  ultrafiltrate	  would	  give	  dissolved	  Mn(II)	  while	  the	  difference	  in	  manganese	  concentration	  between	  the	  ultrafiltrate	  and	  the	  acid	  digested	  samples	  would	  give	  particulate	  manganese.	  	  	  
3.9	  Influence	  of	  pH	  on	  the	  Ability	  of	  Omni-­‐SORBTM	  to	  Remove	  Manganese	  from	  
Water	  	   Pilot	  scale	  experimentation	  focused	  on	  the	  ability	  of	  Omni-­‐SORBTM	  filter	  media	  to	  remove	  dissolved	  Mn(II)	  from	  water	  treated	  with	  ozone	  /	  peroxide	  at	  different	  pH’s.	  The	  selected	  variable	  was	  pH,	  which	  was	  investigated	  at	  five	  levels	  and	  is	  detailed	  in	  Table	  3.12.	  Two	  columns	  of	  Omni-­‐SORB,	  one	  with	  fresh	  media	  and	  one	  with	  unregenerated	  media	  used	  in	  the	  earlier	  pilot	  scale	  experiment,	  were	  operated	  concurrently	  to	  also	  investigate	  how	  the	  Omni-­‐SORBTM	  performance	  might	  be	  affected	  after	  being	  used.	  	  
Table	  3.12	  Omni-­‐SORBTM	  Pilot	  Scale	  Experimental	  Variables	  Variable	   Level	  1	   Level	  2	  	   Level	  3	   Level	  4	   Level	  5	  pH	   6	   6.5	   7	   7.5	   8	  	  
	  
3.9.1	  Pilot	  Scale	  Apparatus	  	   A	  total	  of	  two	  glass	  columns	  of	  identical	  size	  and	  shape	  were	  utilized	  for	  this	  experiment.	  The	  columns	  were	  labeled	  A	  and	  B	  and	  both	  were	  filled	  with	  an	  equal	  volume	  of	  Omni-­‐SORBTM.	  Column	  A	  contained	  fresh	  while	  column	  B	  contained	  the	  used	  media.	  The	  used	  media	  had	  approximately	  53	  L	  of	  water	  from	  the	  earlier	  pilot	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scale	  experiment	  run	  through	  it	  and	  was	  exposed	  to	  approximately	  26	  mg	  of	  manganese.	  Column	  dimensions	  and	  media	  volume	  is	  detailed	  in	  Table	  3.13.	  	  	  
Table	  3.13	  Omni-­‐SORBTM	  Pilot	  Scale	  Column	  Dimensions	  and	  Media	  Volume	  Column	  Radius	   1.11	  cm	  Column	  Height	   30	  cm	  Total	  Column	  Volume	   29	  mL	  Media	  Volume	   15	  mL	  	  	  With	  an	  Omni-­‐SORBTM	  ES	  of	  0.30	  mm,	  the	  column	  diameter	  of	  2.22	  cm	  is	  74	  times	  larger	  so	  no	  hydraulic	  issues	  were	  expected.	  Both	  columns	  received	  influent	  water	  from	  the	  Manchester	  Drinking	  Water	  Treatment	  Plant	  that	  was	  dosed	  with	  supplemental	  manganese	  in	  the	  form	  of	  MnSO4*H2O.	  Figures	  3.9	  and	  3.10	  showcase	  the	  pilot	  scale	  columns	  and	  their	  water	  source	  previously	  described.	  	  
	  




Figure	  3.10	  Influent	  water	  and	  pH	  stat	  for	  Omni-­‐SORBTM	  pilot	  columns	  	  	  
	  
3.9.2	  Experimental	  Procedure	  Twenty	  liters	  of	  Manchester	  pre-­‐ozonated	  water	  was	  dosed	  with	  approximately	  0.5	  mg/L	  of	  manganese	  in	  the	  form	  of	  MnSO4*H2O	  and	  allowed	  to	  mix	  overnight.	  A	  pH	  stat	  then	  adjusted	  the	  pH	  to	  6	  and	  peristaltic	  pumps	  were	  switched	  on	  at	  5	  mL/min.	  The	  effluent	  water	  was	  then	  wasted	  for	  a	  minimum	  of	  5	  bed	  volumes	  (15	  minutes)	  and	  the	  effluent	  pH	  was	  confirmed	  to	  be	  6.0	  before	  samples	  were	  collected	  for	  dissolved	  and	  particulate	  manganese	  analysis.	  	  After	  sample	  collection,	  the	  pH	  stat	  was	  used	  to	  adjust	  the	  pH	  to	  6.5.	  After	  the	  desired	  pH	  was	  reached,	  a	  minimum	  of	  5	  bed	  volumes	  was	  again	  wasted	  before	  samples	  were	  collected.	  This	  process	  was	  repeated	  for	  pH’s	  7,	  7.5,	  and	  8.	  Before	  sample	  collection	  at	  each	  pH,	  the	  pH	  of	  the	  column	  effluent	  was	  measured	  to	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confirm	  that	  the	  water	  running	  through	  the	  columns	  was	  at	  the	  desired	  pH.	  On	  average,	  it	  took	  approximately	  30	  minutes	  between	  sampling	  events	  to	  adjust	  pH	  and	  waste	  the	  minimum	  number	  of	  bed	  volumes	  at	  that	  pH.	  	  	  
3.10	  Analytical	  Methods	  	  
3.10.1	  Inductively	  Coupled	  Plasma	  –	  Atomic	  Emission	  Spectroscopy	  Inductively	  Coupled	  Plasma	  –	  Atomic	  Emission	  Spectroscopy	  (ICP-­‐AES)	  was	  the	  inorganic	  (trace	  metals)	  detection	  method	  for	  the	  Total	  Metals	  Analysis,	  with	  a	  focus	  on	  analyzing	  the	  concentrations	  of	  manganese	  in	  these	  experiments.	  Testing	  was	  conducted	  at	  UNH	  using	  a	  Varian	  Vista	  AX	  instrument	  and	  performed	  in	  accordance	  with	  EPA	  method	  6010C.	  Concentrations	  were	  detected	  for	  each	  sample	  between	  the	  minimum	  detection	  limit	  of	  the	  element	  and	  50	  mg/L	  of	  the	  trace	  metal.	  Digested	  samples	  were	  at	  a	  minimal	  pH,	  and	  required	  no	  preservation.	  In	  specific	  circumstances	  dilution	  was	  also	  required.	  Each	  sample	  was	  evaluated	  for	  the	  presence	  and	  concentration	  of	  the	  metals:	  Mn,	  Fe,	  and	  Al.	  	  	  Quality	  was	  ensured	  through	  the	  use	  calibration	  blanks,	  which	  were	  distilled	  water,	  and	  calibration	  verification	  in	  each	  analysis.	  Calibration	  verifications	  were	  included	  at	  least	  every	  20	  samples	  for	  each	  analysis.	  This	  ensured	  that	  three	  critical	  analysis	  components	  were	  of	  acceptable	  quality.	  First,	  they	  ensure	  the	  calibration	  standards	  were	  prepared	  correctly.	  Second,	  they	  ensured	  that	  the	  sample	  concentration	  remained	  consistent	  over	  the	  time	  of	  the	  analysis.	  Lastly,	  the	  use	  of	  calibration	  verification	  solutions	  ensured	  various	  labs	  conducting	  trace	  metals	  analysis	  are	  detecting	  similar	  concentrations	  of	  a	  prepared	  solution.	  Detection	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consistently	  reported	  within	  a	  range	  of	  80%	  to	  120%	  of	  the	  calibration	  verification	  solution.	  	  	  
3.10.2	  Manganese	  Digestion	  	   There	  were	  two	  methods	  used	  for	  digesting	  particulate	  and	  colloidal	  manganese	  for	  ICP	  analysis.	  The	  first	  method	  involved	  microwave	  digestion	  of	  water	  samples	  mixed	  with	  nitric	  acid.	  This	  method	  was	  utilized	  until	  the	  microwave	  instrument	  ceased	  to	  function	  and	  was	  replaced	  by	  hot	  nitric	  acid	  digestion	  in	  a	  heat	  block.	  	   The	  microwave	  digestion	  was	  performed	  in	  accordance	  with	  EPA	  Method	  3015A	  –	  Microwave	  Assisted	  Digestion	  of	  Aqueous	  Samples	  and	  Extracts.	  The	  full	  Standard	  Operating	  Procedure	  (SOP)	  can	  be	  found	  in	  Appendix	  A.	  Quality	  was	  ensured	  through	  the	  use	  of	  calibration	  blanks	  in	  each	  analysis.	  This	  ensured	  that	  metal	  concentrations	  in	  each	  sampled	  analyzed	  by	  ICP	  were	  not	  confounded	  by	  any	  trace	  metals	  that	  might	  have	  leached	  off	  the	  digestion	  containers.	  	  After	  the	  microwave	  ceased	  to	  function,	  the	  total	  amount	  of	  Mn	  in	  a	  sample	  was	  found	  by	  the	  use	  of	  hot	  nitric	  acid	  extraction	  according	  to	  Standard	  Methods	  (3030E).	  	  0.5	  ml	  of	  trace	  metal	  grade	  nitric	  acid	  (67	  –	  70%	  HNO3)	  was	  added	  to	  10	  ml	  of	  sample.	  This	  mixture	  was	  heated	  to	  105°C	  in	  a	  HACH	  45600	  COD	  block	  reactor	  and	  held	  at	  constant	  temperature	  for	  2	  hours	  to	  allow	  Mn	  to	  be	  reduced	  and	  come	  into	  solution.	  After	  2	  hours	  the	  sample	  was	  allowed	  to	  cool	  and	  then	  diluted	  with	  DI	  water	  back	  to	  the	  original	  10	  ml	  before	  being	  analyzed	  by	  ICP.	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Quality	  was	  ensured	  through	  the	  use	  of	  calibration	  blanks	  and	  replicate	  samples	  in	  each	  analysis.	  Blanks	  and	  sample	  replicates	  were	  included	  at	  least	  every	  20	  samples	  for	  each	  analysis.	  This	  ensured	  that	  background	  metals	  due	  to	  impurities	  in	  acid	  were	  accounted	  for	  and	  verified	  that	  the	  results	  from	  this	  method	  were	  consistent.	  	  	  
3.10.3	  Manganese	  Fractionation	  	   Manganese	  was	  separated	  into	  its	  particulate,	  colloidal,	  and	  dissolved	  forms	  through	  a	  series	  of	  two	  filtration	  steps.	  These	  fractions	  were	  operationally	  defined	  by	  based	  on	  whether	  they	  could	  or	  could	  not	  pass	  through	  the	  filters	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  Water	  was	  first	  vacuum	  filtered	  through	  a	  0.22	  μm	  filter.	  Only	  colloidal	  and	  dissolved	  manganese	  could	  pass	  through	  this	  filter	  while	  particulate	  manganese	  could	  not.	  A	  sample	  of	  this	  filtrate	  was	  taken	  and	  the	  rest	  was	  filtered	  through	  a	  30,000	  MW	  ultrafilter	  under	  pressure	  from	  nitrogen	  gas.	  Only	  dissolved	  manganese	  was	  small	  enough	  to	  pass	  through	  the	  ultrafilter.	  Following	  manganese	  digestion	  and	  ICP-­‐AES	  analysis,	  the	  concentration	  of	  particulate	  manganese	  in	  the	  water	  could	  then	  be	  determined	  by	  subtracting	  the	  manganese	  concentration	  of	  the	  filtrate	  from	  the	  0.22	  μm	  filter	  from	  that	  of	  the	  pre-­‐filtered	  water.	  The	  concentration	  of	  colloidal	  manganese	  could	  be	  found	  by	  subtracting	  the	  concentration	  of	  manganese	  in	  filtrate	  from	  the	  30,000	  MW	  ultrafilter	  from	  the	  0.22	  μm	  filter	  filtrate.	  The	  concentration	  of	  dissolved	  manganese	  was	  the	  manganese	  present	  in	  the	  30,000	  MW	  ultrafilter	  filtrate.	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3.10.4	  Biomass	  Assay	  by	  Phospholipid	  Extraction	  Biomass	  throughout	  the	  depth	  of	  each	  filter	  was	  measured	  using	  the	  lipid	  phosphate	  extraction	  introduced	  by	  White	  (1979)	  and	  later	  refined	  by	  Findlay	  et	  al.	  (1989).	  Phospholipids	  are	  common	  to	  all	  cells	  and	  act	  as	  an	  indicator	  of	  viable	  biomass	  because	  they	  are	  turned	  over	  rapidly	  during	  metabolism	  (Vestal	  and	  White,	  1989).	  Lipids	  were	  extracted	  using	  chloroform	  and	  methanol	  for	  6	  hours.	  Dilute	  sulfuric	  acid	  and	  more	  chloroform	  were	  then	  added	  to	  separate	  the	  chloroform	  from	  the	  rest	  of	  the	  solution.	  While	  standing	  overnight,	  the	  phospholipids	  partitioned	  into	  the	  chloroform	  phase	  were	  extracted	  the	  next	  morning	  with	  a	  fine-­‐tipped	  syringe.	  Chloroform	  extracts	  were	  then	  dried	  under	  a	  nitrogen	  stream,	  and	  oxidized	  with	  potassium	  persulfate	  at	  103°C	  overnight	  to	  liberate	  phosphate.	  The	  released	  phosphate	  was	  dyed	  with	  ammonium	  molybdate	  and	  malachite	  green	  to	  form	  a	  green	  compound	  that	  was	  quantified	  colorimetrically	  with	  a	  spectrophotometer	  (Hach	  DR	  5000)	  at	  610nm.	  The	  absorbance	  was	  compared	  to	  a	  phosphate	  standard	  curve,	  and	  concentrations	  were	  reported	  as	  nmol	  phosphate	  per	  gram	  dry	  weight	  media.	  These	  concentrations	  were	  later	  converted	  to	  nmol	  phosphate	  per	  surface	  area	  and	  nmol	  phosphate	  per	  bulk	  volume	  using	  the	  media’s	  surface	  are	  to	  mass	  ratio	  or	  bulk	  volume.	  	  	  
3.10.5	  Manganese	  Oxide	  Coating	  Extraction	  Media	  samples,	  both	  GAC	  and	  anthracite,	  taken	  from	  the	  media	  sampler	  were	  analyzed	  for	  manganese	  oxide	  coating	  by	  placing	  media	  in	  an	  acidic	  and	  reducing	  solution	  and	  measuring	  the	  metals	  in	  the	  resulting	  solution	  as	  used	  by	  Knocke	  et.al.	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(1991)	  and	  outlined	  by	  Goodwill	  (2006).	  
	   After	  media	  sample	  was	  taken,	  a	  small	  amount	  of	  sample	  was	  rinsed	  with	  DI	  water	  to	  remove	  any	  metals	  not	  directly	  associated	  with	  the	  media	  coating	  and	  then	  dried	  overnight	  in	  an	  105°C	  oven.	  After	  drying	  for	  24	  hrs	  the	  media	  was	  removed	  from	  the	  oven	  and	  allowed	  to	  cool.	  Approximately	  0.8	  grams	  of	  media	  (measured	  and	  recorded	  to	  the	  nearest	  0.0001g)	  was	  weighed	  out	  of	  the	  dried	  portion	  and	  added	  to	  200	  ml	  of	  1%	  nitric	  acid	  solution.	  Approximately	  0.8	  grams	  of	  a	  reducing	  agent,	  hydroxylamine	  sulfate	  (HAS),	  was	  also	  added	  to	  the	  solution	  to	  enhance	  reduction	  of	  metals.	  The	  solution	  was	  then	  covered,	  swirled,	  and	  allowed	  to	  digest	  for	  6	  hours.	  
	   After	  6	  hours	  a	  sample	  of	  the	  resulting	  solution	  was	  taken	  and	  filtered	  through	  a	  Whatman	  fine,	  glass	  fiber	  (GF/F)	  filter.	  The	  sample	  was	  then	  analyzed	  by	  ICP-­‐AES	  for	  manganese.	  After	  ICP-­‐AES	  analysis,	  the	  amount	  of	  coating	  on	  the	  media	  could	  be	  found	  with	  equation	  3.3.	  
MnOx	  Coating	  (mg/g	  dry	  media)	  =	  [metals*vol.	  of	  solution]/mass	  of	  media	  	  	  	  	  	  	  	  [3.3]	  
	  
3.10.6	  Total	  Organic	  Carbon	  Analysis	  of	  total	  organic	  carbon	  (TOC)	  was	  performed	  by	  a	  GE	  M5310	  C	  Laboratory	  TOC	  analyzer	  and	  followed	  Standard	  Methods	  (5310	  C).	  The	  organic	  carbon	  present	  in	  water	  samples	  were	  oxidized	  to	  carbon	  dioxide	  by	  persulfate	  in	  the	  presence	  of	  UV	  light	  and	  then	  analyzed.	  The	  full	  SOP	  can	  be	  found	  in	  Appendix	  A.	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Quality	  was	  ensured	  through	  the	  use	  of	  a	  5	  standard	  calibration	  curve	  as	  well	  as	  calibration	  blanks	  and	  calibration	  verifications	  in	  each	  analysis.	  These	  calibration	  blanks	  and	  calibration	  verifications	  were	  included	  at	  least	  every	  20	  samples	  for	  each	  analysis.	  This	  ensured	  that	  the	  calibration	  standards	  were	  prepared	  correctly	  and	  that	  the	  sample	  concentrations	  remained	  consistent	  over	  the	  time	  of	  the	  analysis.	  
	  
3.11	  Quality	  Assurance	  /	  Quality	  Control	  	   Quality	  Control	  (QC)	  procedures	  were	  developed	  for	  each	  analytical	  method	  to	  ensure	  reliability	  of	  data.	  If	  a	  QC	  check	  was	  unsatisfactory,	  sample	  analysis	  was	  discontinued	  until	  the	  problem	  was	  identified	  and	  corrected.	  A	  written	  record	  of	  QC	  measures,	  any	  problems	  identified,	  and	  actions	  taken	  in	  response	  were	  kept	  in	  lab	  books	  along	  with	  raw	  data.	  
	  
3.11.1	  Laboratory	  Method	  Quality	  Control	  Measures	  	   The	  QC	  procedures	  for	  laboratory	  methods	  are	  outlined	  in	  Table3.14.	  Sample	  collection	  and	  preservation	  procedures	  are	  outlined	  in	  Table	  3.15.	  More	  detail	  on	  QC	  measures	  for	  specific	  methods	  are	  provided	  in	  the	  SOP	  for	  each	  method	  in	  Appendix	  A.	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Table	  3.14	  Quality	  Control	  Methods	  for	  Analytical	  Analysis	  
Analysis	   Replicate
s	  
Quality	  Control	  (QC)	  
Measures	  
Limit	  of	  
Quantification	  Phospholipid	  (Biomass)	   b	   • 6 standard calibration curve 
• Continuing calibration 
blanks read after every 10 
samples 
1	  mmol	  PO4/gram	  dry	  weight	  
MnOx	  media	  coating	  extraction	   a	   • 6 standard calibration curve 
• Continuing calibration 
blanks read after every 20 
samples 
0.0206	  μg/gram	  dry	  weight	  
Mn	  concentration	  by	  ICP	  analysis	   a	   • 6 standard calibration curve 
• Continuing calibration 
blanks read after every 20 
samples 
0.0823	  μg/L	  
BDOC	   a,c	   • Positive and negative 
controls 
• 5 standard calibration 
curve 
• Continuing calibration 
blanks read after every 20 
samples 
4	  μg/L	  
TOC	   a	   • Positive and negative 
controls 
• 5 standard calibration 
curve 
• Continuing calibration 
blanks read after every 20 
samples 
4	  μg/L	  








Table	  3.15	  Summary	  of	  Preservation,	  Containers,	  and	  Holding	  Times	  
Media	  
Analyses	  
Min.	  Volume	   Preservation	   Container	  
Type	  
Holding	  Time	  Biomass	  (Phospholipids)	   5	  g	   Refrigerate	   Pa	   0-­‐48	  hrs.	  MnOx	  Extraction	   5	  g	   N/A	   P	   0-­‐5	  days	  
Operational	   Min.	  Volume	   Preservation	   Container	  
Type	  
Holding	  Time	  Flow	  Rate	   N/A	   N/A	   N/A	   N/A	  
Water	  Quality	   Min.	  Volume	   Preservation	   Container	  
Type	  
Holding	  Time	  Temperature	   N/A	   N/A	   N/A	   immediate	  pH	   100	  mL	   Refrigerate	   P	   0-­‐6	  hrs.	  Turbidity	   100	  mL	   Refrigerate	   P	   0-­‐6	  hrs	  UV254	   100	  mL	   Refrigerate	   P	   0-­‐24	  hrs	  BDOC	   500	  mL	   H3PO4	   P	   0-­‐48	  hrs.	  TOC	   100	  mL	   H3PO4	   P	   14	  days	  Mn	  (Dissolved)	   250	  mL	   HNO3	   P	   14	  days	  Mn	  (Total)	   100	  mL	   HNO3	   P	   14	  days	  aP	  =	  Plastic	  (HDPE),	  N/A	  =	  not	  applicable	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Chapter	  4	  	  
	  
Results	  and	  Discussion	  







4.1	  Assessing	  Alum	  Coagulation	  on	  Phosphate	  Availability	  A	  detailed	  explanation	  of	  the	  bench	  scale	  experimental	  design	  and	  procedure	  to	  assess	  the	  effect	  of	  alum	  on	  phosphate	  can	  be	  found	  in	  Section	  3.2.	  The	  effect	  that	  alum	  coagulation	  has	  on	  phosphate	  removal,	  as	  a	  function	  of	  alum	  dose	  and	  pH,	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  4.1.	  	  At	  all	  pH’s,	  an	  approximate	  phosphate	  removal	  of	  60%	  was	  observed	  at	  20	  mg/L	  of	  alum.	  At	  pH	  6,	  7,	  and	  8	  nearly	  100%	  of	  the	  phosphate	  was	  removed	  by	  an	  alum	  dose	  50	  mg/L.	  Higher	  concentrations	  of	  alum	  had	  similar	  removals	  at	  these	  pH’s.	  The	  only	  pH	  that	  did	  not	  follow	  this	  trend	  was	  pH	  5,	  which	  did	  not	  see	  increased	  removals	  at	  higher	  alum	  concentrations.	  	  	  
	  












Alum	  Dose	  (mg/L)	  
Phosphate	  vs.	  Alum	  Dose	  
pH	  5	  pH	  6	  pH	  7	  pH	  8	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There	  are	  several	  possibilities	  for	  these	  differences,	  including	  the	  possibility	  of	  aluminophosphate	  compounds	  forming	  at	  this	  low	  pH	  that	  are	  either	  still	  soluble	  or	  colloidal	  such	  that	  they	  could	  pass	  through	  the	  0.45	  μm	  filters.	  There	  have	  been	  studies	  that	  have	  confirmed	  that	  aluminum	  can	  interact	  with	  phosphorous	  and	  tannic	  acids	  to	  form	  compounds	  that	  were	  small	  enough	  to	  pass	  through	  0.45	  μm	  and	  even	  0.22μm	  filters	  (Omoike	  et	  al.,	  1999).	  If	  this	  were	  the	  case,	  such	  compounds	  would	  have	  been	  analyzed	  along	  with	  any	  phosphorous	  not	  bound	  to	  aluminum.	  	  Another	  possibility	  could	  be	  that	  at	  such	  a	  low	  pH,	  most	  phosphate	  molecules	  are	  already	  bonded	  with	  hydrogen	  atoms	  and	  some	  do	  not	  bond	  readily	  with	  free	  aluminum.	  Phosphoric	  acid	  is	  a	  triprotic	  acid	  so,	  depending	  on	  pH,	  its	  concentration	  will	  naturally	  be	  divided	  into	  the	  PO43-­‐,	  HPO42-­‐,	  H2PO4-­‐,	  and	  H3PO4	  forms.	  At	  pH	  5,	  essentially	  100%	  of	  phosphate	  is	  in	  the	  H2PO4	  form,	  so	  two	  hydrogen	  bonds	  must	  be	  broken	  in	  order	  for	  phosphate	  to	  bind	  with	  aluminum.	  A	  simulation	  of	  this	  batch	  experiment	  was	  run	  on	  Visual	  Minteq	  for	  each	  alum	  dose	  at	  pH	  5	  to	  estimate	  the	  percent	  of	  orthophosphate	  bound	  to	  aluminum	  and	  the	  results	  are	  shown	  below	  in	  Table	  4.1.	  
Table	  4.1	  Orthophosphate	  Bound	  to	  Aluminum	  at	  pH	  5	  
	   20	  mg/L	  alum	   50	  mg/L	  alum	   80	  mg/L	  alum	   120	  mg/L	  	  AlHPO4+	   54.6%	   65%	  	   67.4%	   67.8%	  Al2PO43+	   3.3%	   7.7%	   11.3%	   15.5%	  Total	   57.8%	   72.7%	   78.8%	   83.3%	  
	  
	  These	  results	  indicate	  that	  higher	  concentrations	  of	  alum	  should	  result	  in	  higher	  percentages	  of	  orthophosphate	  binding	  to	  aluminum	  over	  hydrogen.	  While	  the	  simulation	  of	  20	  mg/L	  of	  alum	  resulted	  in	  a	  similar	  percentage	  of	  aluminum	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phosphate	  compounds	  as	  the	  approximately	  60%	  of	  orthophosphate	  removed	  during	  batch	  experimentation	  at	  that	  alum	  dose,	  no	  other	  simulated	  dosage	  matched.	  This	  suggests	  that	  hydrogen	  bonding	  was	  not	  the	  reason	  why	  orthophosphate	  removals	  did	  not	  increase	  with	  larger	  alum	  dosages.	  	  	  Despite	  this	  difference,	  at	  all	  pH’s,	  over	  half	  the	  phosphorous	  present	  was	  removed	  at	  the	  lowest	  dose	  of	  alum	  investigated	  of	  20	  mg/L.	  At	  pH	  6	  and	  above,	  almost	  all	  phosphorous	  was	  removed	  from	  the	  water	  at	  the	  next	  lowest	  alum	  dose	  of	  50	  mg/L.	  Drinking	  water	  treatment	  plants	  that	  utilize	  alum	  as	  their	  coagulant	  are	  likely	  removing	  most	  of	  the	  available	  phosphorous	  from	  their	  water	  unless	  they	  are	  operating	  at	  a	  very	  low	  pH.	  Although	  Manchester’s	  specific	  alum	  dose	  was	  not	  factored	  into	  this	  experiment,	  their	  orthophosphate	  concentration	  after	  alum	  coagulation/flocculation	  was	  measured	  to	  be	  less	  than	  the	  detection	  limit	  at	  the	  UNH	  Instrumentation	  Center	  of	  4	  μg/L.	  This	  low	  concentration	  makes	  Manchester’s	  C:P	  ratio	  100:0.3	  –	  100:0.4,	  indicating	  that	  phosphorous	  is	  at	  least	  60-­‐70%	  below	  the	  optimum	  ratio	  (Horner-­‐Richardson,	  2014).	  In	  order	  for	  phosphorous	  to	  not	  be	  the	  rate-­‐limiting	  nutrient	  in	  subsequent	  biofiltration	  in	  regards	  to	  the	  Redfield	  Ratio,	  supplemental	  phosphorous	  would	  likely	  have	  to	  be	  dosed	  after	  coagulation/flocculation.	  	  In	  addition	  to	  investigating	  the	  effect	  alum	  would	  have	  on	  phosphorous,	  its	  effect	  on	  organic	  carbon	  was	  also	  determined.	  Dissolved	  organic	  carbon	  (DOC)	  was	  determined	  by	  filtering	  samples	  through	  GF/F	  filters	  at	  each	  alum	  dose	  and	  pH.	  The	  results	  are	  shown	  in	  Figure	  4.2.	  In	  addition	  to	  measuring	  DOC,	  the	  total	  organic	  carbon	  (TOC)	  was	  measured	  for	  each	  alum	  dose	  at	  pH	  6	  and	  7	  to	  determine	  if	  there	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was	  any	  significant	  difference	  in	  DOC	  and	  TOC	  in	  the	  water.	  The	  TOC	  results	  are	  shown	  in	  Figure	  4.3.	  	  
	  
Figure	  4.2	  Influence	  of	  Alum	  Dose	  on	  Dissolved	  Organic	  Carbon	  as	  a	  
function	  of	  pH	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Alum	  Dose	  (mg/L)	  
Total	  Organic	  Carbon	  vs.	  Alum	  Dose	  
pH	  6	  pH	  7	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  There	  does	  not	  appear	  to	  be	  a	  significant	  difference	  between	  the	  water’s	  TOC	  and	  DOC	  concentrations.	  The	  only	  outlier	  appears	  to	  be	  for	  pH	  7	  at	  a	  20	  mg/L	  alum	  dose,	  where	  the	  TOC	  measurement	  is	  25%	  greater	  than	  the	  DOC	  measurement.	  The	  most	  likely	  reason	  for	  this	  difference	  is	  human	  error,	  where	  some	  floc	  particles	  might	  have	  been	  collected	  in	  the	  TOC	  vial	  and	  analyzed,	  adding	  to	  the	  concentration	  of	  organic	  carbon.	  	  Overall,	  higher	  concentrations	  of	  alum	  resulted	  in	  lower	  concentrations	  of	  DOC	  until	  a	  certain	  point	  where	  the	  DOC	  concentration	  appeared	  to	  level	  off,	  depending	  on	  pH.	  For	  example,	  the	  DOC	  measurements	  at	  pH	  5	  indicate	  that	  the	  organic	  carbon	  is	  reduced	  when	  alum	  is	  present	  at	  20	  mg/L	  but	  greater	  concentrations	  of	  alum	  do	  not	  result	  in	  greater	  reductions,	  suggesting	  a	  point	  where	  alum	  is	  no	  longer	  effective	  at	  removing	  DOC.	  At	  pH	  6,	  there	  is	  far	  more	  DOC	  removed	  going	  from	  20-­‐50	  mg/L	  of	  alum	  than	  there	  is	  going	  from	  50-­‐90	  mg/L,	  suggesting	  that	  the	  alum	  is	  becoming	  less	  effective	  at	  DOC	  removal.	  Similar	  to	  pH	  5,	  alum	  has	  then	  reached	  the	  point	  where	  higher	  concentrations	  do	  not	  correlate	  to	  greater	  DOC	  removals.	  It	  is	  possible	  that	  in	  such	  an	  acidic	  conditions	  as	  pH	  5,	  the	  limit	  of	  alum’s	  ability	  to	  remove	  DOC	  is	  reached	  at	  a	  relatively	  low	  concentration	  of	  alum,	  and	  higher	  pH	  levels	  allow	  for	  greater	  DOC	  removals.	  The	  fact	  that	  pH	  6	  had	  higher	  alum	  concentration	  correlate	  to	  low	  DOC	  concentrations	  until	  90	  mg/L	  of	  alum	  while	  both	  pH	  7	  and	  8	  hadn’t	  reached	  that	  point	  up	  to	  120	  mg/L	  of	  alum	  confirms	  this.	  	  Still,	  at	  any	  pH,	  a	  drinking	  water	  treatment	  that	  utilizes	  alum	  should	  anticipate	  a	  reduction	  in	  organic	  carbon	  and	  should	  try	  to	  find	  the	  optimum	  alum	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dose	  to	  balance	  the	  removal	  of	  organics	  while	  ensuring	  there	  is	  enough	  carbon	  available	  for	  biofiltration.	  That	  said	  there	  is	  a	  difference	  between	  DOC	  and	  biodegradable	  dissolved	  organic	  carbon	  (BDOC),	  which	  is	  what	  is	  needed	  for	  microbial	  growth.	  While	  BDOC	  is	  a	  kind	  of	  DOC,	  a	  reduction	  in	  DOC	  does	  not	  necessarily	  mean	  a	  reduction	  in	  BDOC.	  The	  most	  biodegradable	  organics	  are	  hydrophilic	  and	  have	  a	  neutral	  charge,	  which	  alum	  is	  not	  very	  effective	  at	  removing	  as	  other	  forms	  of	  organic	  carbon	  (Soh	  et	  al.,	  2008).	  The	  alum	  might	  be	  leaving	  most	  of	  the	  BDOC	  in	  solution	  despite	  showing	  sizeable	  removals	  of	  DOC.	  	  	  	  
4.2	  Assessing	  UV	  and	  UV	  /	  Peroxide	  Effects	  on	  Manganese	  Speciation	  A	  detailed	  explanation	  of	  the	  bench	  scale	  experimental	  design	  and	  procedure	  to	  assess	  the	  impact	  that	  UV	  and	  UV	  /	  peroxide	  treatments	  have	  on	  manganese	  can	  be	  found	  in	  Section	  3.3.	  The	  40	  mJ/cm2	  UV	  dose	  was	  chosen	  because	  it	  is	  a	  typical	  dosage	  used	  for	  disinfection	  while	  500	  mJ/cm2	  is	  a	  typical	  AOP	  dose.	  The	  dose	  of	  270	  mJ/cm2	  was	  selected	  because	  it	  is	  the	  mean	  value	  between	  the	  other	  two	  doses.	  	  The	  results	  of	  the	  batch	  experimentation	  to	  determine	  the	  effect	  that	  UV	  light	  has	  on	  manganese	  speciation,	  as	  a	  function	  of	  pH	  and	  UV	  dose,	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  4.4.	  The	  results	  of	  batch	  experimentation	  of	  the	  combination	  of	  UV	  and	  peroxide	  to	  determine	  their	  effect	  on	  manganese	  speciation,	  as	  a	  function	  of	  the	  same	  parameters,	  can	  be	  seen	  in	  figure	  4.5.	  The	  removals	  of	  dissolved	  Mn(II)	  for	  both	  Figures	  are	  depicted	  as	  C/Co.	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Figure	  4.4	  Influence	  of	  UV	  Light	  on	  Dissolved	  Mn	  Concentration	  as	  a	  
Function	  of	  pH	  	  	  
	  
Figure	  4.5	  Influence	  of	  UV	  /	  Peroxide	  on	  Dissolved	  Mn	  Concentration	  as	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At	  each	  pH,	  the	  C/Co	  of	  dissolved	  Mn(II)	  at	  every	  UV	  dose	  and	  every	  pH	  was	  100%,	  signifying	  no	  removal	  was	  observed	  and	  confirms	  what	  was	  previously	  discussed	  in	  the	  Literature	  Review	  chapter	  that	  UV	  light	  by	  itself	  should	  have	  no	  effect	  on	  manganese	  (Section	  2.1.1).	  The	  increase	  in	  pH	  from	  6	  to	  8	  should	  result	  in	  an	  increase	  in	  the	  potential	  for	  Mn(II)	  to	  be	  oxidized	  but	  UV	  light	  alone	  does	  not	  appear	  to	  have	  any	  effect	  on	  oxidizing	  dissolved	  Mn(II)	  and	  removing	  it	  from	  solution.	  These	  results	  strongly	  suggest	  UV	  light	  to	  be	  an	  ineffective	  method	  for	  manganese	  treatment.	  In	  contrast	  to	  UV	  alone,	  the	  combination	  of	  UV	  /	  peroxide	  did	  appear	  to	  show	  slight	  removal	  of	  dissolved	  Mn(II).	  However,	  these	  removals	  were	  minimal	  and	  do	  not	  show	  much	  promise	  as	  an	  effective	  treatment	  option.	  At	  all	  three	  pH	  levels,	  dissolved	  manganese	  was	  removed	  by	  approximately	  3%	  at	  the	  highest	  UV	  dose	  of	  500	  mJ/cm2.	  At	  pH	  8,	  a	  dose	  of	  270	  mJ/cm2	  of	  UV	  also	  showed	  a	  3%	  removal	  while	  pH	  6	  and	  7	  each	  had	  1-­‐2%	  manganese	  removals.	  It	  appears	  that	  pH	  8	  had	  the	  largest	  manganese	  removal	  for	  all	  UV	  doses	  but	  none	  of	  them	  were	  significant.	  It	  is	  possible	  that,	  as	  mentioned	  on	  the	  previous	  page,	  the	  increased	  potential	  for	  Mn(II)	  to	  be	  oxidized	  at	  higher	  pH’s	  enabled	  the	  hydroxyl	  radicals	  to	  oxidize	  a	  small	  portion	  of	  the	  dissolved	  manganese	  present.	  As	  discussed	  in	  the	  Literature	  Review	  (Section	  2.1.4),	  UV	  /	  peroxide	  utilizes	  hydroxyl	  radicals	  formed	  from	  the	  UV	  light	  cleaving	  H2O2	  as	  an	  AOP.	  The	  Literature	  Review	  chapter	  describes	  how	  hydroxyl	  radicals	  are	  not	  effective	  at	  oxidizing	  dissolved	  Mn(II)	  (Section	  4.1.2),	  which	  confirms	  that	  such	  minimal	  removals	  should	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occur.	  	  Based	  on	  these	  results	  and	  the	  literature	  review,	  UV/peroxide	  cannot	  be	  recommended	  as	  a	  treatment	  for	  manganese.	  In	  addition	  to	  investigating	  the	  effects	  UV	  and	  UV	  /	  peroxide	  would	  have	  on	  dissolved	  Mn(II),	  the	  effect	  of	  each	  treatment	  method	  on	  organic	  carbon	  was	  also	  determined.	  Dissolved	  organic	  carbon	  (DOC)	  was	  determined	  by	  filtering	  samples	  through	  GF/F	  filters	  at	  each	  UV	  dose	  and	  pH	  for	  both	  batch	  experiments.	  The	  results	  are	  shown	  in	  Figure	  4.6	  and	  4.7.	  	  
	  
Figure	  4.6	  Influence	  of	  UV	  Dose	  on	  Dissolved	  Organic	  Carbon	  as	  a	  Function	  of	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Figure	  4.7	  Influence	  of	  UV	  Dose	  on	  Dissolved	  Organic	  Carbon	  as	  a	  Function	  of	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DOC	  molecules	  but	  the	  highest	  UV	  dose	  in	  this	  experiment	  of	  500	  mJ/cm2	  was	  not	  a	  high	  enough	  dose	  to	  do	  so.	  	  	  	  The	  presence	  of	  H2O2	  and	  subsequent	  formation	  of	  hydroxyl	  radicals	  from	  UV/	  peroxide	  treatment	  also	  did	  not	  appear	  to	  have	  a	  noticeable	  effect	  on	  DOC	  concentration.	  This	  suggests	  that	  neither	  H2O2	  nor	  hydroxyl	  radicals	  react	  with	  organic	  carbon	  in	  such	  a	  way	  as	  to	  remove	  it	  from	  solution.	  While	  hydroxyl	  radicals	  are	  utilized	  in	  AOPs	  to	  treat	  organic	  micro	  pollutants	  such	  as	  NOM	  or	  pharmaceuticals	  and	  personal	  care	  products	  (PPCPs)	  by	  altering	  or	  removing	  the	  molecules	  via	  oxidation,	  they	  do	  not	  appear	  to	  be	  reacting	  with	  the	  DOC	  molecules	  here	  in	  a	  manner	  that	  would	  reflect	  on	  DOC	  analysis.	  	  Hydroxyl	  radicals	  are	  such	  powerful	  oxidizers	  that	  it	  is	  possible	  that	  other	  molecules	  such	  as	  inorganic	  bicarbonate	  and	  carbonate	  ions	  are	  reacting	  with	  the	  radicals	  and	  neutralizing	  their	  effectiveness	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  Another	  possibility	  is	  that	  the	  DOC	  molecules	  are	  of	  varieties	  that	  aren’t	  readily	  oxidized.	  Further	  experimentation	  could	  include	  BDOC	  analysis	  to	  determine	  if	  it	  might	  be	  affected	  by	  these	  treatments	  while	  overall	  DOC	  concentrations	  remain	  unchanged.	  	  These	  results	  indicate	  that	  a	  drinking	  water	  treatment	  plant	  that	  utilizes	  either	  UV	  or	  UV	  /	  peroxide	  treatment	  methods	  should	  not	  expect	  either	  of	  those	  treatments	  to	  alter	  the	  concentration	  of	  DOC	  in	  their	  water.	  Although	  DOC	  might	  be	  unaltered,	  that	  does	  not	  guarantee	  that	  enough	  BDOC	  is	  available	  to	  satisfy	  the	  Redfield	  C:N:P	  Ratio	  for	  subsequent	  biofiltration	  processes.	  BDOC	  testing	  is	  recommended	  to	  confirm	  that	  there	  is	  enough	  organic	  carbon	  present	  that	  biofilter	  microbes	  can	  utilize.	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4.3	  Assessing	  Ozone	  and	  Ozone	  /	  Peroxide	  Effects	  on	  Manganese	  
Speciation	  The	  goal	  of	  these	  experiments	  was	  to	  investigate	  the	  speciation	  of	  manganese	  in	  Manchester’s	  water	  as	  a	  function	  of	  pH,	  O3	  dose,	  and	  H2O2	  dose.	  A	  detailed	  explanation	  of	  the	  bench	  scale	  experimental	  design	  and	  procedure	  can	  be	  found	  in	  Section	  3.4.	  The	  ozone	  dosages	  of	  1.0	  mg/L,	  1.5	  mg/L,	  and	  2.0	  mg/L	  were	  chosen	  as	  appropriate	  low,	  medium,	  and	  high	  doses	  based	  on	  Manchester’s	  typical	  ozone	  dose	  of	  approximately	  1.4	  mg/L.	  For	  a	  peroxone	  AOP	  system,	  a	  typical	  peroxide:ozone	  dose	  ratio	  is	  0.5	  or	  0.6	  (USEPA,	  1999).	  A	  peroxide	  dose	  of	  2.0	  mg/L	  provides	  an	  above	  average	  peroxide:ozone	  dose	  ratio	  of	  1.0	  with	  the	  highest	  ozone	  dose	  and	  2.0	  with	  the	  lowest	  ozone	  dose,	  to	  ensure	  an	  ample	  concentration	  of	  peroxide	  was	  available	  to	  react	  with	  ozone.	  	  Ozone	  was	  a	  highly	  effective	  method	  of	  oxidizing	  dissolved	  Mn(II)	  while	  a	  subsequent	  addition	  of	  H2O2	  had	  an	  unexpected	  effect.	  The	  results	  of	  the	  batch	  experimentation	  to	  determine	  the	  effect	  that	  ozone	  has	  on	  dissolved	  Mn(II),	  as	  a	  function	  of	  pH	  and	  ozone	  dose,	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  4.8.	  The	  results	  of	  batch	  experimentation	  of	  the	  combination	  of	  ozone	  and	  peroxide	  to	  determine	  their	  effect	  on	  dissolved	  Mn(II),	  as	  a	  function	  of	  the	  same	  parameters,	  can	  be	  seen	  in	  figure	  4.9.	  Additional	  results	  depicting	  the	  full	  speciation	  of	  manganese,	  including	  colloidal	  manganese,	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  4.10	  for	  ozone	  and	  Figure	  4.11	  for	  ozone/peroxide	  treatments.	  Batch	  experiments	  investigating	  this	  full	  speciation	  only	  used	  the	  high	  doses	  of	  2.0	  mg/L	  for	  both	  ozone	  and	  H2O2.	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Figure	  4.9	  Influence	  of	  Ozone	  /	  Peroxide	  on	  Manganese	  Speciation	  as	  a	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   At	  each	  pH,	  the	  concentration	  of	  dissolved	  Mn(II)	  appeared	  to	  follow	  the	  same	  trend	  for	  each	  ozone	  dose,	  suggesting	  that	  the	  results	  were	  largely	  independent	  of	  pH.	  Each	  pH	  had	  an	  approximate	  reduction	  of	  60-­‐75%	  of	  dissolved	  Mn(II)	  with	  1.0	  mg/L	  of	  ozone	  and	  a	  near	  100%	  removal	  at	  a	  1.5	  mg/L	  ozone	  dose.	  It	  also	  appears	  that	  at	  pH	  8	  there	  was	  a	  greater	  removal	  at	  1.0	  mg/L	  of	  ozone	  than	  the	  other	  pH’s	  while	  all	  pH’s	  had	  near	  total	  removal	  by	  1.5	  mg/L.	  This	  would	  support	  the	  literature	  that	  demonstrated	  that	  dissolved	  Mn(II)	  is	  easier	  to	  oxidize	  at	  higher	  pH’s	  than	  lower	  ones	  but	  this	  research	  suggests	  that	  1.5	  mg/L	  is	  a	  large	  enough	  dose	  of	  ozone	  for	  Manchester’s	  water	  for	  a	  pH	  as	  low	  as	  6.	  Statistical	  analysis	  methods	  such	  as	  a	  Student’s	  t-­‐test	  could	  not	  be	  used	  to	  confirm	  these	  results	  due	  to	  the	  cost	  of	  analyzing	  water	  samples	  with	  ICP-­‐AES	  prohibiting	  sufficient	  replicates.	  	  	   An	  interesting	  development	  with	  the	  full	  fractionation	  of	  manganese	  treated	  with	  ozone	  was	  the	  minor	  presence	  of	  colloidal	  manganese.	  The	  literature	  indicates	  that	  the	  oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II)	  by	  ozone	  often	  results	  in	  the	  formation	  of	  colloidal	  MnOx(s)	  solids	  so	  there	  must	  be	  a	  reason	  for	  the	  difference	  between	  the	  literature	  and	  this	  batch	  experimentation.	  One	  possible	  explanation	  could	  be	  found	  in	  the	  vacuum	  filtration	  process	  to	  separate	  particulate	  from	  colloidal	  manganese.	  During	  ozonation,	  brownish	  particulates	  appeared	  and	  it	  is	  believed	  that	  they	  were	  oxidized	  manganese	  solids.	  	  As	  Figure	  4.12	  shows,	  a	  significant	  layer	  of	  this	  particulate	  matter	  formed	  on	  the	  surface	  of	  the	  0.2	  μm	  filter	  during	  filtration.	  This	  deposition	  resulted	  in	  a	  drastic	  reduction	  in	  the	  flow	  through	  the	  filter	  after	  just	  a	  few	  seconds	  to	  the	  point	  where	  hardly	  any	  water	  would	  pass	  through.	  It	  is	  possible	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that	  it	  if	  this	  coating	  was	  enough	  to	  reduce	  water	  flow,	  it	  might	  have	  also	  filtered	  out	  some	  colloidal	  sized	  manganese	  particles	  that	  otherwise	  would	  have	  passed	  through	  the	  filter.	  The	  coating	  could	  also	  have	  functioned	  as	  an	  MnOx(s)	  coating	  so	  it	  is	  possible	  that	  there	  was	  also	  sorption	  of	  manganese	  during	  filtration.	  Possible	  alternative	  approaches	  to	  eliminate,	  or	  at	  least	  reduce,	  this	  issue	  could	  include	  filtering	  smaller	  volumes	  of	  water	  before	  replacing	  the	  filter	  in	  order	  to	  prevent	  a	  coating	  from	  developing.	  A	  larger	  diameter	  filter	  could	  also	  spread	  out	  the	  particulate	  manganese	  over	  the	  surface	  area	  of	  the	  filter,	  thereby	  reducing	  the	  thickness	  of	  the	  coating	  that	  would	  develop.	  	  
	  
Figure	  4.12	  Particulate	  caked	  0.2	  μm	  filter	  	  	  	   An	  intriguing	  development	  occurred	  with	  the	  ozone/peroxide	  treatment	  whereby	  almost	  all	  manganese	  was	  in	  dissolved	  form	  at	  each	  pH.	  Repeated	  experiments	  with	  full	  fractionations	  of	  manganese	  confirmed	  a	  sizable	  majority	  of	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manganese	  was	  dissolved	  after	  treatment.	  During	  treatment,	  there	  was	  an	  interesting	  visual	  phenomenon	  where	  the	  water	  would	  first	  turn	  brown,	  as	  it	  did	  with	  ozone	  alone,	  but	  then	  proceed	  to	  return	  to	  being	  clear	  over	  a	  period	  of	  less	  than	  5	  minutes.	  A	  comparison	  in	  solution	  color	  between	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide	  treatments	  at	  several	  time	  intervals	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  4.13.	  As	  previously	  discussed	  in	  the	  Literature	  Review,	  a	  plausible	  explanation	  for	  this	  is	  the	  ozone	  converting	  the	  dissolved	  Mn(II)	  into	  solid	  Mn(III)	  and	  the	  H2O2	  subsequently	  reducing	  the	  Mn(III)	  back	  to	  dissolved	  Mn(II).	  The	  Water	  Research	  Foundation’s	  2013	  Guidance	  for	  the	  Treatment	  of	  Manganese	  manual	  appears	  to	  support	  our	  observations	  as	  the	  dark	  brown	  color	  of	  the	  ozonated	  water	  suggests	  the	  presence	  of	  manganese	  (III)	  oxide	  (Mn2O3(s)).	  So,	  the	  manganese	  would	  be	  in	  an	  Mn(III)	  valence	  state	  to	  interact	  with	  H2O2	  in	  a	  manner	  depicted	  in	  Equation	  2.1	  from	  the	  Literature	  Review,	  shown	  again	  below.	  	  	   Mn(III)	  +	  H2O2	  à	  (MnO2+	  +	  2H+)	  à	  Mn2+	  +	  HO2	  +	  H+	   	   	  	  	  	  [2.1]	  	  	   The	  addition	  of	  peroxide	  to	  the	  water	  after	  ozonation	  likely	  played	  an	  important	  role	  in	  this	  phenomenon	  occurring.	  If	  peroxide	  was	  added	  before	  ozone,	  as	  is	  the	  standard	  for	  peroxone	  treatment	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013),	  the	  peroxide	  molecules	  would	  have	  interacted	  with	  the	  ozone	  to	  form	  hydroxyl	  radicals.	  Without	  sufficient	  peroxide	  molecules,	  Mn(III)	  would	  not	  be	  reduced,	  preventing	  the	  reaction	  in	  equation	  2.1	  from	  occurring.	  By	  adding	  the	  peroxide	  after	  ozonation,	  the	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ozone	  had	  time	  to	  oxidize	  Mn(II)	  into	  Mn(III),	  which	  the	  peroxide	  molecules	  could	  immediately	  react	  with.	  	  	   	  
	  
Figure	  4.13	  Comparison	  of	  O3	  treated	  water	  (left)	  and	  O3/H2O2	  treated	  water	  
(right)	  	  The	  results	  of	  these	  batch	  experiments	  provide	  an	  intriguing	  possibility	  for	  manganese	  treatment.	  At	  present,	  a	  key	  disadvantage	  with	  ozonation	  is	  the	  variety	  of	  forms	  manganese	  takes	  in	  response,	  namely	  the	  oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II)	  into	  manganese	  particles	  of	  a	  variety	  of	  sizes.	  Since	  ozonation	  at	  Manchester	  and	  most	  other	  treatment	  plants	  occurs	  after	  coagulation/flocculation	  and	  sedimentation,	  colloidal	  particles	  in	  particular	  can	  prove	  difficult	  to	  remove	  from	  the	  water.	  If	  the	  addition	  of	  H2O2	  to	  the	  ozonation	  process	  can	  convert	  most,	  if	  not	  all	  manganese	  into	  dissolved	  Mn(II),	  the	  issue	  of	  treating	  colloidal	  manganese	  could	  be	  bypassed.	  Manganese	  oxide	  coated	  filter	  media,	  biofiltration,	  or	  a	  combination	  of	  both	  with	  a	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dual	  layer	  filter	  could	  then	  effectively	  remove	  most,	  if	  not	  all,	  dissolved	  Mn(II)	  present.	  While	  the	  manganese	  present	  in	  Manchester’s	  filter	  influent	  water	  was	  almost	  always	  at	  or	  below	  0.02	  mg/L	  and	  in	  dissolved	  form	  over	  the	  course	  of	  this	  research,	  colloidal	  manganese	  was	  an	  issue	  in	  past	  occurrences	  of	  large	  manganese	  concentrations	  reaching	  their	  filters	  (Horner-­‐Richardson,	  2014).	  Should	  there	  be	  another	  manganese	  episode	  or	  for	  other	  water	  treatment	  facilities	  where	  colloidal	  manganese	  is	  an	  issue,	  this	  treatment	  method	  represents	  a	  possible	  solution.	  Before	  a	  recommendation	  can	  be	  made	  to	  Manchester	  or	  any	  other	  facility,	  further	  runs	  with	  statistical	  analysis	  of	  this	  treatment	  would	  be	  necessary	  to	  prove	  it	  to	  be	  an	  effective	  method.	  In	  terms	  of	  treating	  manganese,	  the	  addition	  of	  peroxide	  after	  ozonation	  would	  not	  be	  necessary	  if	  particulate	  and/or	  colloidal	  manganese	  were	  not	  an	  issue.	  It	  is	  unknown	  if	  this	  treatment	  method	  of	  adding	  peroxide	  after	  ozonation	  could	  be	  utilized	  to	  treat	  PPCPs	  and	  NOM	  issues	  like	  peroxone	  does.	  	  	  	  
4.3.1	  Varying	  Ozone	  to	  Peroxide	  Ratio	  Assessment	  	   In	  order	  to	  better	  understand	  the	  dose	  of	  H2O2	  necessary	  to	  react	  with	  ozonated	  water	  to	  reduce	  Mn(III)	  to	  dissolved	  Mn(II),	  further	  batch	  experimentation	  was	  performed.	  In	  these	  experiments,	  the	  highest	  previously	  utilized	  ozone	  dose	  of	  2.0	  mg/L	  was	  selected	  and	  kept	  constant	  while	  H2O2	  doses	  of	  0	  mg/L,	  0.5	  mg/L,	  1.0	  mg/L	  and	  2.0	  mg/L	  of	  H2O2	  were	  applied.	  A	  pH	  for	  these	  experiments	  was	  Manchester’s	  native	  filter	  influent	  pH	  at	  the	  time	  of	  this	  study	  of	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6.22.	  The	  untreated	  water	  was	  pre-­‐ozonated	  water	  from	  Manchester	  without	  ozone	  or	  peroxide	  addition.	  The	  results	  of	  these	  experiments	  can	  be	  seen	  in	  Figure	  4.14.	  	  
	  
Figure	  4.14	  Effect	  of	  Different	  H2O2	  Doses	  with	  2.0	  mg/L	  Ozone	  on	  Dissolved	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Mn(II)	  if	  any	  were	  present	  but	  is	  also	  within	  the	  acceptable	  margin	  of	  error	  in	  the	  ICP-­‐AES	  so	  it	  might	  not	  actually	  be	  higher.	  	  	  
	  
4.3.2	  Assessing	  Ozone	  and	  Ozone/Peroxide	  Effects	  on	  BDOC	  	   Modern	  research	  suggests	  that	  a	  C:N:P	  ratio	  of	  100:10:1	  is	  required	  for	  microbial	  growth	  in	  effective	  biofiltration	  (Juhan	  et	  al.,	  2006).	  To	  measure	  the	  concentrations	  of	  these	  nutrients,	  nitrogen	  should	  be	  measured	  as	  NH3-­‐N,	  phosphorous	  as	  PO4-­‐P,	  and	  carbon	  as	  BDOC	  (Horner-­‐Richardson,	  2014).	  Batch	  experimentation	  investigated	  if	  either	  ozone	  or	  ozone	  /	  peroxide	  had	  a	  significant	  impact	  on	  the	  BDOC	  available	  in	  Manchester’s	  water	  for	  the	  microorganisms	  to	  utilize.	  The	  results	  of	  this	  experiment	  are	  shown	  below	  in	  Figure	  4.15	  and	  consolidated	  into	  BDOC	  concentrations	  in	  Figure	  4.16.	  A	  Table	  with	  the	  exact	  concentrations	  of	  DOC	  can	  be	  found	  in	  Appendix	  B.	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Figure	  4.15	  Influence	  of	  Ozone	  and	  Ozone	  /	  Peroxide	  on	  DOC	  Over	  7	  Days	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consumption	  of	  BDOC	  in	  Manchester’s	  water	  without	  treatment.	  It	  appears	  that	  both	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide	  resulted	  in	  almost	  identical	  BDOC	  concentrations	  while	  also	  having	  approximately	  0.3	  mg/L	  more	  BDOC	  more	  than	  the	  untreated	  water.	  These	  results	  confirm	  what	  was	  seen	  in	  the	  literature,	  where	  ozonation	  resulted	  in	  an	  increase	  of	  BDOC	  in	  water	  (Roche	  et	  al.,	  1993).	  Since	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide	  treatments	  appear	  to	  increase	  BDOC,	  it	  is	  not	  expected	  that	  either	  of	  these	  treatments	  will	  adversely	  affect	  the	  levels	  of	  carbon	  available	  for	  Manchester’s	  biofilter	  microbes.	  	  
	  
4.4	  Influence	  of	  Biofilter	  Media	  on	  Manganese	  Removal	  The	  goal	  of	  this	  experiment	  was	  to	  determine	  how	  effectively	  various	  media	  types	  could	  remove	  manganese	  from	  water	  treated	  by	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide.	  Biologically	  active	  GAC	  taken	  from	  Manchester’s	  own	  filters,	  a	  manganese	  oxide	  coated	  filter	  media	  called	  Omni-­‐SORBTM	  and	  a	  dual	  layer	  filter	  with	  both	  types	  of	  media	  were	  investigated.	  A	  detailed	  explanation	  of	  the	  pilot	  scale	  experimental	  design	  and	  procedure	  to	  assess	  this	  goal	  can	  be	  found	  in	  Section	  3.7.	  Even	  though	  Manchester	  also	  utilizes	  anthracite	  filters	  in	  addition	  to	  GAC	  filters,	  the	  anthracite	  was	  not	  included	  in	  these	  experiments	  because	  it	  was	  not	  as	  biologically	  active	  and	  was	  less	  effective	  at	  treating	  influent	  manganese	  than	  the	  GAC	  (Horner-­‐Richardson,	  2014).	  	  In	  total,	  each	  column	  had	  approximately	  457-­‐bed	  volumes	  (approximately	  53	  L)	  worth	  of	  water	  run	  through	  it	  over	  the	  course	  of	  three	  days.	  The	  pH	  of	  the	  filter	  influent	  waters	  were	  left	  unadjusted	  to	  best	  represent	  what	  would	  happen	  at	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Manchester’s	  native	  pH.	  The	  results	  of	  this	  experiment	  for	  the	  effluent	  concentrations	  of	  dissolved	  Mn(II)	  of	  all	  six	  columns	  are	  shown	  in	  Figure	  4.17.	  The	  percent	  removals	  of	  each	  column	  throughout	  the	  experiment	  are	  then	  shown	  in	  Figure	  4.18.	  There	  was	  no	  particulate	  manganese	  in	  the	  filter	  effluent	  of	  any	  column	  at	  any	  sampling	  time	  so	  there	  is	  no	  graph	  depicting	  particulate	  manganese	  removals.	  Colloidal	  manganese	  was	  not	  analyzed	  due	  to	  monetary	  constraints	  so	  water	  samples	  were	  filtered	  through	  a	  30,000	  MW	  ultrafilter	  only.	  Any	  manganese	  that	  didn’t	  pass	  through	  the	  filter	  was	  either	  particulate	  or	  colloidal.	  	  There	  was	  also	  no	  particulate	  manganese	  observed	  in	  the	  filter	  influents	  with	  O3/H2O2	  treated	  water	  and	  approximately	  20-­‐25%	  of	  the	  manganese	  present	  in	  the	  filter	  influents	  with	  O3	  treated	  water	  were	  in	  particulate	  form,	  as	  shown	  in	  Figure	  4.19.	  This	  relatively	  high	  concentration	  of	  dissolved	  manganese	  in	  ozone	  treated	  waters	  was	  surprising	  as	  previous	  batch	  experiments	  and	  the	  literature	  have	  all	  suggested	  that	  ozone	  is	  very	  effective	  at	  oxidizing	  dissolved	  Mn(II)	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  Possible	  explanations	  could	  include	  the	  relatively	  low	  pH	  of	  the	  water	  coupled	  with	  the	  influent	  water	  samples	  being	  taken	  at	  hour	  68	  of	  the	  experiment.	  This	  experiment	  was	  performed	  at	  pH	  values	  ranging	  from	  5.8-­‐6.1	  and	  at	  that	  pH,	  manganese	  is	  highly	  soluble,	  particularly	  under	  reducing	  conditions	  (Brandhuber	  et	  al.,	  2013).	  Without	  proper	  stirring	  of	  the	  ozonated	  batch	  of	  water	  during	  the	  68	  hours	  before	  sampling,	  it	  is	  possible	  that	  the	  conditions	  of	  the	  water	  supported	  the	  return	  of	  some	  of	  the	  particulate	  manganese	  to	  its	  soluble	  form.	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Figure	  4.17	  Influence	  of	  Media	  Type	  on	  Removal	  of	  Dissolved	  Manganese	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chemical	  means	  of	  the	  GAC	  to	  remove	  dissolved	  Mn(II)	  from	  the	  water	  become	  exhausted,	  	  the	  biological	  contributions	  to	  manganese	  removal	  can	  be	  better	  observed.	  	  	   The	  dual	  layer	  “GAC	  +	  Omni”	  also	  showed	  a	  near	  identical	  trend	  in	  their	  ability	  to	  remove	  dissolved	  Mn(II)	  regardless	  of	  pretreatment.	  Furthermore,	  these	  columns	  appear	  to	  be	  near	  identical	  to	  the	  GAC	  only	  columns	  with	  their	  percent	  removals	  of	  dissolved	  Mn(II).	  Since	  these	  dual	  layer	  columns	  contained	  the	  same	  volume	  of	  GAC	  as	  the	  GAC	  only	  columns	  and	  had	  the	  same	  removals	  of	  manganese,	  it	  appeared	  that	  the	  Omni-­‐SORBTM	  was	  not	  effective	  at	  manganese	  removal	  in	  this	  experiment.	  	   This	  finding	  was	  supported	  by	  the	  results	  of	  the	  “Omni”	  only	  columns.	  For	  both	  treatment	  types,	  these	  columns	  had	  an	  initial	  percent	  removal	  of	  15-­‐20%	  of	  the	  dissolved	  Mn(II)	  and	  these	  removals	  declined	  over	  the	  course	  of	  the	  experiment.	  For	  the	  ozone	  treated	  water,	  the	  Omni-­‐SORBTM	  leveled	  off	  near	  0%	  while	  the	  ozone/peroxide	  treated	  water	  saw	  percent	  removals	  dip	  into	  the	  negative,	  where	  the	  effluent	  concentration	  of	  dissolved	  Mn(II)	  was	  actually	  higher	  than	  the	  influent.	  This	  negative	  percent	  removal	  went	  as	  low	  as	  -­‐32%	  in	  hour	  26	  but	  gradually	  rose	  to	  -­‐13%	  by	  the	  end	  of	  the	  experiment.	  	  Possible	  explanations	  for	  these	  poor	  removals	  could	  include	  pH.	  The	  manufacturer,	  Severn	  Trent,	  recommends	  an	  operating	  pH	  of	  6.5-­‐6.8,	  which	  is	  roughly	  half	  a	  pH	  unit	  greater	  than	  what	  this	  experiment	  was	  run	  at.	  The	  low	  operating	  pH	  of	  approximately	  5.8-­‐6.1	  could	  have	  inhibited	  the	  media’s	  ability	  to	  remove	  dissolved	  Mn(II).	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Another	  contributing	  factor	  could	  have	  to	  do	  with	  the	  Omni-­‐SORBTM	  not	  being	  washed	  thoroughly	  enough.	  Severn	  Trent	  recommends	  thorough	  backwashing	  of	  the	  media	  before	  use	  to	  remove	  fine	  particulates.	  The	  lab	  did	  not	  have	  the	  facilities	  required	  for	  backwashing	  so	  hand	  cleaning	  was	  used	  instead.	  The	  Omni-­‐SORBTM	  had	  a	  high	  concentration	  of	  these	  fine	  particles,	  such	  that	  the	  wash	  water	  very	  quickly	  turned	  dark	  black.	  Even	  after	  extensive	  hand	  washing,	  there	  were	  still	  lightly	  grey,	  suggesting	  that	  some	  very	  fine	  particulates	  were	  still	  present.	  These	  particles	  could	  have	  been	  flushed	  out	  of	  the	  filter	  and	  been	  present	  in	  the	  effluent.	  	  As	  previously	  mentioned,	  manganese	  is	  highly	  soluble	  at	  the	  operating	  pH	  of	  this	  experiment.	  If	  fine	  particles	  of	  MnOx(s)	  coated	  media	  were	  collected	  in	  the	  effluent	  samples,	  prolonged	  exposure	  to	  water	  at	  this	  pH	  while	  awaiting	  manganese	  fractionation	  and	  subsequent	  ICP-­‐AES	  analysis	  could	  have	  resulted	  in	  the	  reduction	  of	  manganese	  back	  into	  its	  dissolved	  form.	  The	  gradual	  increase	  in	  the	  percent	  removals	  of	  dissolved	  Mn(II)	  of	  the	  “Omni”	  only	  columns	  after	  hour	  26	  could	  be	  due	  to	  the	  majority	  of	  fine	  media	  particles	  flushed	  out	  at	  that	  point.	  	  It	  is	  also	  possible	  that	  even	  if	  fine	  media	  particles	  were	  not	  being	  taken	  up	  in	  the	  effluent	  samples,	  the	  constant	  flow	  of	  water	  through	  the	  media	  at	  this	  low	  pH	  could	  cause	  the	  reduction	  of	  some	  of	  the	  MnOx(s)	  coating	  into	  dissolved	  Mn(II).	  Further	  experimentation	  to	  determine	  if	  this	  phenomenon	  could	  occur	  was	  performed	  and	  the	  results	  are	  discussed	  in	  section	  4.4.1.	  The	  manganese	  coating	  on	  the	  GAC	  might	  not	  have	  been	  affected	  by	  the	  low	  pH	  because	  MnOx(s)	  coatings	  formed	  by	  biological	  means	  are	  much	  stronger	  than	  oxides	  formed	  by	  physical	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chemical	  oxidation	  due	  to	  a	  larger	  surface	  area	  and	  a	  much	  lower	  activation	  barrier	  to	  incorporate	  additional	  metals	  into	  MnOx	  structures	  (Tebo	  et	  al.,	  2004).	  	  Another	  point	  of	  interest	  was	  why	  the	  “Omni”	  only	  column	  with	  ozone/peroxide	  treated	  water	  had	  negative	  percent	  removals	  of	  dissolved	  Mn(II)	  while	  the	  column	  with	  ozone	  treated	  water	  did	  not.	  A	  possible	  explanation	  could	  be	  the	  fractionation	  of	  manganese	  in	  both	  water	  sources.	  The	  ozone/peroxide	  treated	  water	  had	  a	  higher	  concentration	  of	  dissolved	  Mn(II)	  than	  the	  ozone	  treated	  water	  so	  there	  was	  more	  dissolved	  manganese	  in	  that	  filter’s	  influent	  water.	  If	  both	  Omni-­‐SORBTM	  filters	  were	  having	  the	  same	  difficulty	  at	  removing	  dissolved	  Mn(II)	  from	  the	  water,	  then	  the	  effluent	  ozone/peroxide	  treated	  water	  would	  have	  a	  higher	  concentration	  of	  dissolved	  manganese.	  It	  is	  also	  possible	  that,	  even	  though	  they	  were	  both	  taken	  from	  the	  same	  washed	  batch,	  the	  Omni-­‐SORBTM	  used	  to	  pack	  the	  “O3/H2O2”	  column	  had	  a	  greater	  quantity	  of	  fine	  particles.	  This	  could	  cause	  an	  increase	  in	  the	  concentration	  of	  these	  particles	  collected	  during	  the	  early	  sampling	  events	  and,	  if	  water	  at	  the	  experiment’s	  pH	  could	  cause	  the	  reduction	  of	  some	  of	  the	  MnOx(s)	  coating	  into	  its	  dissolved	  form,	  contribute	  to	  the	  higher	  overall	  levels	  of	  dissolved	  Mn(II).	  Based	  on	  the	  results	  of	  these	  pilot	  scale	  columns,	  it	  appears	  that	  Manchester’s	  GAC	  is	  more	  effective	  at	  removing	  dissolved	  Mn(II)	  from	  Manchester’s	  water	  and	  at	  the	  native	  pH	  of	  Manchester’s	  filters	  than	  a	  strictly	  physiochemical	  manganese	  oxide	  coated	  media.	  It	  is	  possible	  that	  at	  a	  higher	  pH,	  particularly	  one	  that	  is	  within	  the	  recommend	  range	  for	  Omni-­‐SORBTM	  (pH	  6.2-­‐8.5),	  that	  Omni-­‐SORBTM	  could	  be	  a	  far	  more	  effective	  method	  of	  dissolved	  Mn(II)	  removal	  and	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further	  experimentation	  was	  performed	  to	  examine	  this	  possibility	  and	  the	  results	  are	  detailed	  in	  Section	  4.4.1.	  	  The	  impact	  that	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide	  treatments	  have	  on	  the	  water’s	  TOC	  concentration	  for	  each	  column	  was	  also	  determined.	  It	  was	  decided	  to	  investigate	  TOC	  instead	  of	  DOC	  for	  this	  experiment	  after	  taking	  both	  TOC	  and	  DOC	  samples	  on	  the	  first	  day	  of	  the	  experiment	  and	  analysis	  showing	  no	  difference	  in	  organic	  carbon	  concentrations	  between	  the	  two.	  The	  results	  are	  shown	  in	  Figure	  4.20.	  The	  percent	  removals	  of	  TOC	  for	  each	  column	  are	  shown	  in	  Figure	  4.21.	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carbon	  concentrations	  as	  well	  as	  indicating	  that	  the	  Manchester	  facility’s	  GAC	  filters	  are	  consuming	  BDOC.	  	  
4.4.1	  Assessing	  the	  Influence	  of	  pH	  on	  the	  Effectiveness	  of	  Omni-­‐SORBTM	  Perhaps	  the	  most	  unexpected	  result	  from	  the	  pilot	  column	  experiment	  was	  the	  performance	  of	  the	  Omni-­‐SORBTM	  columns.	  Specifically	  why	  these	  columns	  had	  low	  overall	  manganese	  removals	  and	  why	  the	  first	  26	  hours	  of	  operation	  actually	  saw	  higher	  concentrations	  of	  manganese	  in	  the	  effluent	  waters	  than	  influent.	  Batch	  experimentation	  was	  performed	  to	  assess	  whether	  pH	  plays	  a	  role	  in	  manganese	  actually	  being	  removed	  from	  the	  Omni-­‐SORBTM	  and	  entering	  solution.	  The	  results	  of	  this	  experiment	  are	  shown	  below	  in	  Figure	  4.22	  and	  the	  experimental	  procedure	  is	  detailed	  in	  Section	  3.8.1.	  The	  water	  utilized	  in	  this	  experiment	  was	  RO	  water	  and	  the	  Omni-­‐SORBTM	  was	  from	  the	  same	  hand	  washed	  batch	  used	  for	  the	  pilot	  columns	  detailed	  in	  the	  previous	  section.	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manganese	  is	  present	  at	  all	  pH’s	  indicates	  that	  the	  hand	  washing	  of	  the	  media,	  while	  thorough,	  was	  insufficient	  to	  remove	  all	  the	  fine	  particles.	  Future	  research	  with	  this	  media	  should	  seek	  to	  mimic	  a	  thorough	  backwash	  as	  was	  suggested	  by	  the	  manufacturer.	  	  	   In	  addition	  to	  determining	  how	  much	  manganese	  might	  be	  shed	  off	  the	  Omni-­‐SORBTM	  at	  different	  pH’s,	  it	  was	  also	  important	  to	  determine	  the	  overall	  concentration	  of	  manganese	  coated	  on	  the	  media.	  Digestion	  with	  nitric	  acid	  at	  100oC	  showed	  a	  concentration	  of	  approximately	  1.55	  mg	  manganese	  /	  g	  Omni-­‐SORBTM.	  With	  250	  mg	  of	  media	  used	  for	  this	  experiment,	  there	  was	  a	  total	  of	  0.388	  mg	  of	  manganese	  present	  at	  the	  beginning	  of	  the	  experiment	  and	  0.355	  mg	  of	  manganese	  remaining	  on	  the	  media	  itself	  after	  the	  first	  sampling.	  So	  after	  30	  minutes	  at	  pH	  6,	  roughly	  9%	  of	  the	  total	  manganese	  on	  the	  Omni-­‐SORBTM	  was	  gone.	  By	  the	  end	  of	  the	  experiment,	  0.269	  mg	  of	  manganese	  remaining,	  meaning	  that	  a	  total	  of	  nearly	  31%	  of	  the	  manganese	  no	  longer	  remained	  on	  the	  media.	  When	  looking	  at	  the	  forms	  of	  manganese	  taken	  up	  during	  sampling,	  approximately	  5%	  of	  that	  manganese	  was	  in	  dissolved	  form	  and	  26%	  as	  particulate.	  These	  results	  suggest	  that	  both	  dissolved	  and	  particulate	  manganese	  was	  in	  the	  effluent	  water	  of	  the	  Omni-­‐SORBTM	  columns	  and	  that	  most	  of	  it	  was	  in	  particulate	  form	  but	  some	  dissolved	  manganese	  was	  also	  being	  leached	  from	  the	  media.	  	  	  	   In	  order	  to	  further	  characterize	  the	  Omni-­‐SORBTM	  and	  better	  understand	  why	  it	  performed	  poorly	  in	  the	  pilot	  columns,	  an	  additional	  pilot	  column	  experiment	  was	  performed.	  The	  purpose	  of	  this	  experiment	  was	  to	  run	  water	  treated	  with	  dissolved	  manganese	  through	  two	  Omni-­‐SORBTM	  columns	  (named	  Filter	  A	  and	  Filter	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B)	  and	  test	  the	  media’s	  effectiveness	  at	  removing	  dissolved	  Mn(II)	  at	  a	  variety	  of	  pH’s.	  Filter	  A	  contained	  fresh	  media	  while	  Filter	  B	  had	  media	  used	  in	  previous	  experiments.	  The	  results	  of	  the	  experiment,	  in	  terms	  of	  the	  percent	  removals	  of	  dissolved	  Mn(II),	  are	  shown	  in	  Figure	  4.23.	  The	  percent	  removals	  are	  based	  on	  the	  concentration	  of	  dissolved	  Mn(II)	  in	  the	  filter	  effluents	  after	  the	  designated	  acclimation	  period	  at	  each	  pH,	  detailed	  in	  Section	  3.9.2.	  The	  dissolved	  manganese	  concentration	  of	  each	  filter	  effluent	  over	  the	  duration	  of	  this	  experiment	  is	  shown	  in	  Figure	  4.24.	  	  	  
	  
Figure	  4.23	  Percent	  Removal	  of	  Dissolved	  Mn(II)	  by	  Omni-­‐SORBTM	  as	  a	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Figure	  4.24	  Omni-­‐SORBTM	  Filter	  Effluent	  Concentrations	  of	  Dissolved	  
Manganese	  as	  a	  Function	  of	  pH	  
	  	   These	  results	  appear	  to	  confirm	  that	  Omni-­‐SORBTM	  at	  pH	  6.0	  has	  difficulty	  removing	  dissolved	  Mn(II)	  from	  the	  water.	  The	  fact	  that	  there	  is	  a	  higher	  concentration	  of	  manganese	  in	  the	  effluent	  of	  the	  used	  media	  column	  also	  confirms	  that	  some	  manganese	  is	  coming	  off	  of	  the	  columns	  at	  that	  pH.	  Both	  the	  fresh	  media	  column	  in	  this	  experiment	  and	  the	  Omni-­‐SORBTM	  columns	  from	  the	  previous	  pilot	  experiment	  showed	  similar	  removals	  at	  similar	  times.	  If	  the	  fresh	  media	  column	  were	  run	  for	  longer	  at	  pH	  6.0,	  the	  effluent	  manganese	  concentrations	  would	  likely	  have	  followed	  the	  same	  pattern	  of	  declining	  removals.	  	  	   For	  both	  columns	  there	  was	  a	  trend	  of	  increased	  manganese	  removal	  as	  the	  pH	  was	  increased.	  At	  pH	  7.0,	  the	  fresh	  media	  column	  had	  over	  80%	  manganese	  removal	  and	  90%	  removal	  at	  pH	  7.5.	  This	  confirms	  the	  previous	  theory	  that	  pH	  played	  an	  important	  role	  in	  the	  ineffectiveness	  of	  the	  Omni-­‐SORBTM	  in	  the	  earlier	  pilot	  column	  experiment.	  For	  Omni-­‐SORBTM	  to	  be	  utilized	  for	  manganese	  removal	  in	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Manchester,	  there	  would	  have	  to	  be	  pH	  adjustment	  of	  the	  influent	  water	  to	  ensure	  that	  the	  pH	  is	  high	  enough.	  	   There	  was	  also	  a	  trend	  in	  comparative	  effectiveness	  between	  the	  fresh	  and	  used	  media	  where	  the	  used	  Omni-­‐SORBTM	  consistently	  performed	  poorer.	  This	  poorer	  performance	  is	  likely	  caused	  by	  the	  need	  for	  the	  media	  to	  be	  regenerated.	  Severn	  Trent	  recommends	  that	  their	  media	  be	  regenerated	  by	  chlorine	  but	  the	  effectiveness	  of	  an	  alternative	  regenerate	  such	  as	  permanganate	  would	  have	  to	  be	  investigated	  for	  a	  dual	  layer	  filter	  of	  BAC	  and	  Omni-­‐SORBTM	  to	  be	  used	  in	  order	  to	  not	  harm	  the	  microbes.	  	   	  
4.5	  Assessing	  the	  Interactions	  Between	  Manganese	  and	  Orthophosphate	  	   The	  goal	  of	  this	  experiment	  was	  to	  determine	  how	  dissolved	  Mn(II)	  and	  orthophosphate	  would	  interact	  with	  each	  other	  in	  Manchester’s	  water	  and	  determine	  if	  any	  phosphorous	  was	  being	  removed	  from	  solution	  by	  forming	  a	  solid	  with	  manganese.	  The	  chemical	  equilibrium	  based	  computer	  software	  program,	  Visual	  Minteq,	  was	  utilized	  to	  run	  simulations	  on	  water	  designed	  to	  be	  similar	  to	  Manchester’s	  filter	  influent	  but	  have	  higher	  concentrations	  of	  dissolved	  Mn(II)	  and	  orthophosphate	  to	  better	  characterize	  all	  their	  possible	  interactions.	  The	  pH	  and	  concentration	  of	  oxygen	  were	  also	  varied	  to	  better	  understand	  how	  manganese	  and	  orthophosphate	  interact	  in	  a	  variety	  of	  circumstances.	  	  	   The	  results	  from	  these	  simulations	  focus	  on	  the	  solids	  formed	  between	  manganese	  and	  orthophosphate.	  The	  saturation	  index	  from	  the	  simulations	  at	  0	  atm	  of	  oxygen	  is	  shown	  in	  Table	  4.2.	  The	  saturation	  index	  at	  0.001	  atm	  O2	  is	  shown	  in	  
	  92	  
Table	  4.3.	  The	  saturation	  index	  at	  0.21	  atm	  O2	  is	  shown	  in	  Table	  4.4.	  These	  results	  are	  shown	  in	  terms	  of	  ion	  activation	  product	  (IAP)	  and	  saturation	  index	  (SI).	  The	  IAP	  has	  the	  same	  form	  as	  a	  compound’s	  equilibrium	  constant	  (KS)	  but	  involves	  the	  actual	  (measured)	  activities	  of	  the	  compound,	  whether	  the	  solution	  is	  or	  isn’t	  in	  equilibrium,	  whereas	  Ks	  is	  the	  activities	  when	  the	  solution	  is	  in	  equilibrium.	  The	  relationship	  between	  IAP	  and	  KS	  gives	  the	  reaction’s	  SI	  as	  shown	  in	  Equation	  4.1.	  If	  the	  IAP	  =	  Ks,	  then	  the	  SI	  is	  0	  and	  the	  solution	  is	  in	  equilibrium.	  If	  IAP	  >	  Ks,	  then	  SI	  >	  0	  and	  the	  solution	  is	  oversaturated.	  Finally,	  if	  IAP	  <	  Ks,	  then	  SI	  <	  0	  and	  the	  solution	  is	  under	  saturated.	  	  	  	   SI	  =	  log(IAP/Ks)	   	   	   	   	   	   	   	  	  	  [4.1]	   	  
	  




Table	  4.3	  Saturation	  Index	  at	  0.001	  atm	  O2	  	   pH	   Log	  IAP	   Sat.	  Index	  MnHPO4(s)	   6	   -­‐29.76	   -­‐4.36	  	   7	   -­‐30.963	   -­‐5.563	  	   8	   -­‐32.637	   -­‐7.237	  Mn3(PO4)2	   6	   -­‐58.686	   -­‐34.859	  	   7	   -­‐61.09	   -­‐37.263	  	   8	   -­‐64.438	   -­‐40.611	  	  	   Once	  oxygen	  is	  present	  in	  the	  water,	  MnHPO4(s)	  becomes	  under	  saturated	  and	  as	  such	  will	  not	  precipitate	  out	  of	  the	  water.	  While	  there	  was	  not	  any	  Mn3(PO4)2	  present	  at	  pH	  6	  at	  0	  atm	  O2,	  there	  is	  some	  at	  0.001	  atm	  O2.	  However,	  at	  all	  three	  pH’s	  this	  compound	  is	  very	  under	  saturated	  and	  there	  is	  little	  to	  no	  risk	  of	  orthophosphate	  being	  precipitated	  out.	  In	  fact,	  the	  only	  solid	  being	  precipitated	  out	  of	  solution	  is	  pyrolusite	  (MnO2).	  
Table	  4.4	  Saturation	  Index	  at	  0.21	  atm	  O2	  	   pH	   Log	  IAP	   Sat.	  Index	  MnHPO4(s)	   6	   -­‐30.422	   -­‐5.022	  	   7	   -­‐31.624	   -­‐6.224	  	   8	   -­‐33.298	   -­‐7.898	  Mn3(PO4)2	   6	   -­‐60.669	   -­‐36.842	  	   7	   -­‐63.073	   -­‐39.246	  	   8	   -­‐66.422	   -­‐42.595	  	  	   At	  this	  increased	  level	  of	  oxygen,	  both	  MnHPO4(s)	  and	  Mn3(PO4)2	  have	  an	  increasingly	  lower	  IAP	  and	  saturation	  index.	  This	  suggests	  that	  both	  are	  becoming	  more	  under	  saturated	  as	  more	  oxygen	  is	  added	  and	  there	  is	  an	  even	  lower	  chance	  of	  orthophosphate	  being	  precipitated	  out.	  A	  possible	  explanation	  for	  this	  could	  be	  due	  to	  decreasing	  Mn(II)	  activities.	  As	  more	  oxygen	  is	  available,	  more	  Mn(II)	  is	  oxidized	  to	  Mn(IV)	  in	  order	  to	  form	  MnO2	  (s),	  reducing	  the	  concentration	  of	  Mn(II)	  in	  solution.	  As	  with	  0.001	  atm	  O2,	  the	  only	  solid	  being	  precipitated	  out	  is	  MnO2	  (s).	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The	  simulated	  results	  for	  the	  equilibrium	  mass	  distribution	  for	  manganese	  and	  orthophosphate	  at	  0	  atm	  O2	  is	  shown	  in	  Table	  4.5.	  The	  mass	  distribution	  at	  0.001	  atm	  O2	  is	  shown	  in	  Table	  4.6.	  The	  mass	  distribution	  at	  0.21	  atm	  O2	  is	  shown	  in	  Table	  4.7.	  	  	  
Table	  4.5	  Equilibrium	  Mass	  Distribution	  at	  0	  atm	  O2	  	   Component	   Total	  Dissolved	  (M)	   %	  Dissolved	   Total	  Precipitated	  (M)	   %	  Precipitated	  pH	  6	   Mn+2	   8.46E-­‐07	   9.3	   8.26E-­‐06	   90.7	  	   PO4-­‐3	   2.27E-­‐06	   21.6	   8.26E-­‐06	   78.4	  pH	  7	   Mn+2	   1.91E-­‐07	   2.1	   8.91E-­‐06	   97.9	  	   PO4-­‐3	   1.62E-­‐06	   15.4	   8.91E-­‐06	   84.6	  pH	  8	   Mn+2	   1.02E-­‐07	   1.1	   9.00E-­‐06	   98.9	  	   PO4-­‐3	   1.53E-­‐06	   14.5	   9.00E-­‐06	   85.5	  	  These	  results	  suggest	  that	  when	  no	  oxygen	  is	  present,	  nearly	  all	  manganese	  and	  orthophosphate	  are	  precipitated	  out	  of	  solution.	  Since	  MnHPO4(s)	  is	  the	  only	  solid	  being	  precipitated	  out	  at	  these	  settings,	  the	  simulation	  shows	  that	  most	  of	  the	  phosphorus	  present	  is	  forming	  a	  complex	  with	  manganese	  and	  taken	  out	  of	  solution.	  	  	  
Table	  4.6	  Equilibrium	  Mass	  Distribution	  at	  0.001	  atm	  O2	  	   Component	   Total	  dissolved	  (M)	   %	  Dissolved	   Total	  precipitated	  (M)	   %	  Precipitated	  pH	  6	   Mn+2	   7.98E-­‐12	   0	   9.10E-­‐06	   100	  	   PO4-­‐3	   1.05E-­‐05	   100	   0	   0	  pH	  7	   Mn+2	   8.09E-­‐14	   0	   9.10E-­‐06	   100	  	   PO4-­‐3	   1.05E-­‐05	   100	   0	   0	  pH	  8	   Mn+2	   8.74E-­‐16	   0	   9.10E-­‐06	   100	  	   PO4-­‐3	   1.05E-­‐05	   100	   0	   0	  	  In	  the	  presence	  of	  oxygen,	  all	  orthophosphate	  present	  remains	  dissolved	  in	  solution	  while	  100%	  of	  the	  manganese	  is	  precipitated	  out.	  Since	  MnO2	  (s)	  is	  the	  only	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solid	  being	  precipitated,	  it	  appears	  that	  the	  dissolved	  Mn(II)	  preferentially	  complexes	  with	  the	  oxygen	  molecules	  instead	  of	  orthophosphate,	  becoming	  oxidized	  to	  Mn(IV)	  in	  order	  to	  complex	  with	  the	  two	  oxygen	  molecules.	  	  
Table	  4.7	  Equilibrium	  Mass	  Distribution	  at	  0.21	  atm	  O2	  	   Component	   Total	  dissolved	  (M)	   %	  Dissolved	   Total	  precipitated	  (M)	   %	  Precipitated	  pH	  6	   Mn+2	   1.74E-­‐12	   0	   9.10E-­‐06	   100	  	   PO4-­‐3	   1.05E-­‐05	   100	   0	   0	  pH	  7	   Mn+2	   1.77E-­‐14	   0	   9.10E-­‐06	   100	  	   PO4-­‐3	   1.05E-­‐05	   100	   0	   0	  pH	  8	   Mn+2	   2.16E-­‐16	   0	   9.10E-­‐06	   100	  	   PO4-­‐3	   1.05E-­‐05	   100	   0	   0	  	  The	  results	  with	  0.21	  atm	  O2	  are	  very	  similar	  to	  0.001	  atm	  O2.	  None	  of	  the	  orthophosphate	  is	  precipitated	  out	  while	  100%	  of	  the	  manganese	  is.	  MnO2	  (s)	  is	  also	  the	  only	  solid	  being	  precipitated	  at	  this	  oxygen	  level	  as	  well,	  again	  suggesting	  that	  dissolved	  Mn(II)	  preferentially	  complexes	  with	  the	  oxygen	  molecules	  instead	  of	  orthophosphate.	  It	  appears	  that	  even	  the	  lower	  concentration	  of	  oxygen	  was	  sufficient	  to	  prevent	  phosphorous	  forming	  a	  complex	  with	  manganese	  and	  being	  taken	  out	  of	  solution.	  Although	  the	  exact	  dissolved	  oxygen	  (DO)	  concentrations	  in	  Manchester’s	  treatment	  train	  were	  not	  investigated	  as	  part	  of	  this	  research,	  this	  model	  suggests	  that	  so	  long	  as	  some	  oxygen	  is	  present	  there	  should	  not	  be	  an	  issue	  with	  phosphorous	  being	  taken	  out	  of	  solution	  by	  manganese.	  	  That	  said	  there	  are	  limitations	  with	  this	  model	  that	  should	  be	  noted.	  The	  purpose	  of	  this	  model	  was	  to	  determine	  the	  interactions	  between	  manganese	  and	  orthophosphate	  so	  the	  model	  was	  not	  designed	  to	  be	  a	  fully	  accurate	  representation	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Chapter	  5	  	  
	  
Summary	  and	  Conclusions	  
	  
5.1	  Summary	  The	  results	  of	  these	  batch	  and	  pilot	  scale	  experiments	  indicate	  that	  treating	  water	  with	  ozone	  and	  hydrogen	  peroxide	  has	  the	  potential	  to	  be	  a	  viable	  treatment	  method	  for	  reducing	  manganese	  into	  dissolved	  Mn(II).	  In	  these	  experiments,	  the	  addition	  of	  hydrogen	  peroxide	  also	  converted	  all	  particulate	  and	  colloidal	  manganese	  formed	  during	  ozonation	  into	  dissolved	  Mn(II)	  after	  several	  minutes	  of	  contact	  time.	  In	  a	  pilot	  column	  experiment,	  Manchester’s	  GAC	  filter	  media	  was	  capable	  of	  removing	  approximately	  80%	  of	  dissolved	  Mn(II)	  from	  the	  water	  without	  any	  adjustment	  to	  Manchester’s	  native	  filter	  influent	  pH.	  Since	  the	  terms	  peroxone	  and	  ozone/H2O2	  generally	  imply	  adding	  peroxide	  before	  ozonation,	  it	  is	  recommended	  that	  an	  alternative	  name	  be	  given	  for	  this	  new	  treatment.	  The	  term	  “ozoxide”	  could	  be	  used	  as	  the	  name	  has	  ozone	  first,	  followed	  by	  peroxide.	  	  In	  pilot	  scale	  experiments,	  the	  Omni-­‐SORBTM	  manganese	  oxide	  coated	  filter	  media	  had	  very	  minor	  removals	  of	  dissolved	  Mn(II)	  at	  pH	  6.0	  of	  roughly	  20%.	  Furthermore,	  at	  this	  pH	  some	  manganese	  appeared	  to	  actually	  leach	  off	  of	  the	  media’s	  MnOx	  coating.	  The	  media’s	  removal	  capabilities	  drastically	  improved	  at	  higher	  pH’s,	  reaching	  over	  80%	  removal	  at	  pH	  7.0	  and	  over	  90%	  at	  pH	  7.5.	  Decreasing	  manganese	  removals	  after	  prolonged	  use	  confirm	  the	  need	  of	  a	  regularly	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scheduled	  regeneration	  process.	  Permanganate	  should	  also	  be	  investigated	  as	  a	  possible	  regenerant	  if	  Omni-­‐SORBTM	  were	  to	  be	  used	  in	  conjunction	  with	  Manchester’s	  biofilter	  media	  as	  chlorine	  might	  harm	  the	  microbes.	  Further	  comparisons	  between	  Omni-­‐SORBTM	  and	  the	  biofilters	  for	  longer	  periods	  of	  time	  are	  recommended	  to	  gain	  a	  more	  complete	  understanding	  of	  which	  would	  be	  a	  better	  filter	  media	  choice	  for	  Manchester.	  Exposure	  to	  ultraviolet	  light	  had	  no	  effect	  on	  oxidizing	  dissolved	  Mn(II)	  during	  batch	  experimentation.	  The	  addition	  of	  hydrogen	  peroxide	  to	  facilitate	  the	  formation	  of	  hydroxyl	  radicals	  was	  also	  an	  ineffective	  method	  for	  manganese	  oxidation	  during	  these	  experiments.	  Although	  UV	  light	  has	  many	  other	  uses,	  at	  the	  dosages	  investigated	  in	  this	  research,	  it	  is	  not	  an	  effective	  treatment	  method	  for	  the	  oxidation	  of	  dissolved	  Mn(II).	  In	  batch	  experiments	  on	  Manchester’s	  water,	  large	  concentrations	  of	  phosphorus	  were	  removed	  by	  alum	  coagulation	  doses	  as	  low	  as	  20	  mg/L.	  With	  phosphorus	  being	  identified	  as	  the	  rate-­‐limiting	  nutrient	  in	  Manchester’s	  filter	  influent	  (Horner-­‐Richardson,	  2014),	  if	  supplemental	  phosphorus	  is	  ever	  added	  it	  should	  be	  after	  alum	  coagulation	  to	  avoid	  removal.	  Based	  on	  the	  visual	  Minteq	  simulations,	  so	  long	  as	  the	  water	  in	  the	  Manchester	  treatment	  plant	  contains	  oxygen	  it	  is	  highly	  unlikely	  that	  phosphorus	  will	  bond	  with	  dissolved	  Mn(II)	  and	  precipitate	  out.	  	   Higher	  alum	  doses	  also	  removed	  higher	  concentrations	  of	  organic	  carbon	  from	  the	  water	  in	  batch	  experimentation.	  While	  UV	  and	  UV	  /	  peroxide	  had	  little	  to	  no	  effect	  on	  organic	  carbon	  concentrations,	  both	  ozone	  and	  ozone	  /	  peroxide	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• The addition of hydrogen peroxide immediately following the ozonation of water 
consistently converted all manganese present into its dissolved form in every 
batch and pilot scale experiment it was utilized in. 
• Manchester’s GAC filter media consistently removed at least 80% of dissolved 
Mn(II) at Manchester’s native filter influent pH, most likely by a combination of 
biological and physiochemical means. 
• Omni-SORBTM performed poorly at removing dissolved Mn(II) at pH 6 but 
removals rose to over 80% at pH 7 and over 90% at pH 7.5. 
• Prolonged exposure to manganese appeared to reduce the effectiveness of Omni-
SORBTM without a regenerate. 
• Large concentrations of phosphorus were removed from solution by alum 
coagulation doses as low as 20 mg/L. 
• Manganese phosphate compounds will not reach or exceed saturation and 
precipitate out of solution if oxygen is present in the water. 











• Larger pilot columns run for a longer duration of time to confirm the performance 
of both media types. 
• Further experimentation with a focus on statistical analysis to better determine the 
significance of the findings of this research.  
• Test the “ozoxide” treatment with a greater volume of water to better determine if 
it will be effective if incorporated into full scale treatment. 
• Analysis of the societal, environmental, and economic impacts that full scale 
implementation of “ozoxide” or supplemental phosphorus would have for 
Manchester. 
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pH-8(UV500) 1.09 	   	  
	  
	  
































Mn	  Raw	   0.806	  
PH6	  O3	  1.0	   0.262	  
PH6	  O3	  1.5	   0.004	  
PH6	  O3	  2.0	   0.055	  
PH7	  O3	  1.0	   0.277	  
PH7	  O3	  1.5	   0.003	  
PH7	  O3	  2.0	   0.004	  
PH8	  O3	  1.0	   0.201	  
PH8	  O3	  1.5	   0.023	  










Full	  Fractionation	  of	  Manganese	  for	  O3	  Batch	  Experiments	  
	  
	  




pH	  6	   pH	  7	   pH	  8	  
Dissolved	   0.081	   0.027	   0.023	  
Colloidal	   0.000	   0.039	   0.023	  

















Mn	  Raw	   0.806	  
PH6	  O3	  1.0	   0.862	  
PH6	  O3	  1.5	   0.840	  
PH6	  O3	  2.0	   0.852	  
PH7	  O3	  1.0	   0.814	  
PH7	  O3	  1.5	   0.825	  
PH7	  O3	  2.0	   0.798	  
PH8	  O3	  1.0	   0.802	  
PH8	  O3	  1.5	   0.780	  













Full	  Fractionation	  of	  Manganese	  for	  O3/H2O2	  Batch	  Experiments	  	  	  




pH	  6	   pH	  7	   pH	  8	  
Dissolved	   0.792	   0.749	   0.705	  
Colloidal	   0.000	   0.000	   0.000	  


























Treatment	   (mg/L)	  
Untreated	   0.927	  
0	  mg/L	  H2O2	   0.010	  
0.5	  mg/L	  H2O2	   0.015	  
1.0	  mg/L	  H2O2	   0.956	  
2.0	  mg/L	  H2O2	   0.956	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Hour	   Dissolved	  Mn	  (mg/L)	   Particulate	  Mn	  (mg/L)	  
0	   0.527	   0	  
2.5	   0.091	   0	  
18	   0.093	   0	  
26	   0.099	   0	  
40	   0.109	   0	  
68	   0.120	   0	  















Manganese	  Concentrations	  for	  GAC	  Pilot	  Column	  with	  O3/H2O2	  Feed	  Water	  
	  
	  
Hour	   Dissolved	  Mn	  (mg/L)	   Particulate	  Mn	  (mg/L)	  
0	   0.506	   0	  
2.5	   0.031	   0	  
18	   0.056	   0	  
26	   0.073	   0	  
40	   0.088	   0	  
68	   0.106	   0	  








Manganese	  Concentrations	  for	  Omni	  Pilot	  Column	  with	  O3/H2O2	  Feed	  Water	  
	  
	  
Hour	   Dissolved	  Mn	  (mg/L)	   Particulate	  Mn	  (mg/L)	  
0	   0.472	   0	  
2.5	   0.410	   0	  
18	   0.585	   0	  
26	   0.621	   0	  
40	   0.599	   0	  
68	   0.546	   0	  
















Manganese	  Concentrations	  for	  GAC	  +	  Omni	  Pilot	  Column	  with	  O3	  Feed	  Water	  
	  
	  
Hour	   Dissolved	  Mn	  (mg/L)	   Particulate	  Mn	  (mg/L)	  
0	   0.420	   0	  
2.5	   0.094	   0	  
18	   0.088	   0	  
26	   0.089	   0	  
40	   0.100	   0	  
68	   0.110	   0	  









Manganese	  Concentrations	  for	  GAC	  Pilot	  Column	  with	  O3	  Feed	  Water	  
	  
	  
Hour	   Dissolved	  Mn	  (mg/L)	   Particulate	  Mn	  (mg/L)	  
0	   0.417	   0	  
2.5	   0.023	   0	  
18	   0.039	   0	  
26	   0.051	   0	  
40	   0.064	   0	  
68	   0.085	   0	  















Manganese	  Concentrations	  for	  Omni	  Pilot	  Column	  with	  O3	  Feed	  Water	  
	  
	  
Hour	   Dissolved	  Mn	  (mg/L)	   Particulate	  Mn	  (mg/L)	  
0	   0.428	   -­‐0.428	  
2.5	   0.336	   0	  
18	   0.401	   0	  
26	   0.426	   0	  
40	   0.413	   0	  
68	   0.404	   0	  































Dissolved	  Mn	  (mg/L)	   Particulate	  Mn	  (mg/L)	  
No	  Omni	   0.000	   0.000	  
pH	  6	   0.044	   0.085	  
pH	  6.5	   0.018	   0.208	  
pH	  7	   0.011	   0.058	  

























Column	  A	   Column	  B	  
	  
Dissolved	  Mn	   Dissolved	  Mn	  
pH	   (mg/L)	   (mg/L)	  
Influent	   0.501	   0.501	  
6	   0.364	   0.796	  
6.5	   0.174	   0.414	  
7	   0.094	   0.273	  
7.5	   0.048	   0.180	  





















Column	  A	   Column	  B	  
	  
%	  Removal	   %	  Removal	  
pH	   Fresh	  Omni	   Used	  Omni	  
6.0	   27.39	   -­‐58.82	  
6.5	   65.24	   17.47	  
7.0	   81.15	   45.53	  
7.5	   90.32	   64.00	  
8.0	   93.33	   73.65	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pH	  6	  -­‐	  DOC	   	  mg/L	  
UV0	   3.72	  
UV40	   3.84	  
UV270	   3.84	  







pH	  7	  -­‐	  DOC	   	  mg/L	  
UV0	   3.32	  
UV40	   3.27	  
UV270	   3.57	  







pH	  8	  -­‐	  DOC	   mg/L	  
UV0	   2.94	  
UV40	   2.99	  
UV270	   2.95	  


















pH	  6	  -­‐	  DOC	   mg/L	  
UV0	   3.98	  
UV40	   4.18	  
UV270	   4.42	  







pH	  7	  -­‐	  DOC	   mg/L	  
UV0	   3.8	  
UV40	   3.96	  
UV270	   3.72	  







pH	  8	  -­‐	  DOC	   mg/L	  
UV0	   3.18	  
UV40	   3.61	  
UV270	   3.54	  


















pH	   (mg/L)	  
6	   2.12	  
7	   1.98	  
8	   1.945	  



















pH	   (mg/L)	  
6	   2.1	  
7	   3.24	  
8	   2.23	  





























	   	   	  
DOC	   (mg/L)	  
	   	  	  	   Day	  0	   Day	  2	   Day	  4	   Day	  5	   Day	  6	   Day	  7	  
GGA	   4.26	   1.31	   0.346	   0.311	   0.387	   0.35	  
	  	   4.26	  
	   	   	   	  
	  	  
O3	  A	   1.93	   1.45	   1.3	   1.25	   1.28	   1.19	  
	  	   1.91	  
	   	   	   	  
	  	  
O3	  B	   1.93	   1.43	   1.29	   1.26	   1.27	   1.18	  
	  	   2.04	  
	   	   	   	  
	  	  
O/H	  A	   1.96	   1.41	   1.29	   1.26	   1.25	   1.23	  
	  	   1.95	  
	   	   	   	  
	  	  
O/H	  B	   1.96	   1.36	   1.21	   1.24	   1.22	   1.13	  
	  	   1.96	  
	   	   	   	  
	  	  
Untreat	  A	   2.43	   2.16	   2.01	   2.03	   2.04	   1.93	  
	  	   2.43	  
	   	   	   	  
	  	  
Untreat	  B	   2.41	   2.15	   2	   2.07	   2.06	   2.01	  
























TOC	  Concentrations	  for	  Pilot	  Columns	  with	  O3/H2O2	  Feed	  Water	  
	  
	  





Column	  1	   Column	  2	   Column	  3	  
	  
GAC/Omni	   GAC	   Omni	  
Time	   TOC	   TOC	   TOC	  
(hr)	   (mg/L)	   (mg/L)	   (mg/L)	  
0	   2.14	   2.13	   2.16	  
2.5	   1.88	   1.71	   2.21	  
18	   1.87	   1.80	   2.18	  
22	   2.08	   1.80	   2.11	  
26	   1.83	   1.80	   2.08	  
40	   1.85	   1.80	   2.11	  
44	   1.86	   1.82	   3.01	  
48	   1.84	   1.83	   2.07	  
64	   1.84	   1.81	   2.07	  
68	   2.34	   1.79	   2.05	  



































Column	  4	   Column	  5	   Column	  6	  
	  
GAC/Omni	   GAC	   Omni	  
Time	   TOC	   TOC	   TOC	  
(hr)	   (mg/L)	   (mg/L)	   (mg/L)	  
0	   2.14	   2.15	   2.13	  
2.5	   1.85	   1.78	   2.12	  
18	   1.84	   1.81	   2.09	  
22	   1.83	   1.78	   2.10	  
26	   1.81	   1.78	   2.07	  
40	   1.83	   1.83	   2.08	  
44	   1.85	   1.84	   2.09	  
48	   1.84	   1.83	   2.04	  
64	   1.83	   1.80	   2.06	  
68	   1.83	   1.84	   2.17	  
73	   1.81	   1.81	   2.06	  	   	  
